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RESUMO 

Neste trabalho é explorado um tipo especial de planejamento de experimentos, 

conhecido como projeto de experimentos com misturas, onde as únicas variáveis 

consideradas são as proporções dos componentes do produto investigado. Devido 

às suas características, ele é particularmente útil na indústria de alimentos para 

desenvolvimento de produtos e otimização da qualidade e custos, como no caso na 

fabricação de balas duras onde o principal problema é a vida útil que é limitada pela 

aderência do produto na embalagem. Este problema, chamado de “mela” nas 

indústrias, atinge a imagem comercial por representar perdas da qualidade e tem 

maior impacto no mercado quanto mais cedo ocorre em relação à vida útil. No caso 

de balas duras ou pirulitos, a vida útil pode ser maximizada pela formulação 

adequada de açúcares e pela escolha correta da embalagem, o que pode ser 

sistematizado com auxílio do planejamento de misturas. Este trabalho trata 

planejamento de experimentos com misturas para investigar a vida útil de balas 

duras em função de sua formulação de açúcares, usando experimentos em escala 

industrial. Para isso, foram eleitas variáveis de resposta incluindo a vida útil que é de 

maior interesse na investigação usando critérios pré-estabelecidos e ensaios 

acelerados. Adicionalmente, outras variáveis foram também investigadas para 

aprofundar a compreensão sobre o impacto da formulação de açúcares na resposta 

do produto em produção. Os resultados mostram uma vida útil otimizada de 34 

meses e 7 dias com custos razoáveis, já que a formulação usa principalmente açúcar 

cristal que tem custos moderados no mercado brasileiro se comparado com o outros 

possíveis ingredientes. 

 

Palavras-chave: Planejamento de experimentos, experimentos com misturas, 

melhoria da qualidade, balas duras 
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Abstract 

In this work a special kind of design of experiment known as mixture design is 

explored, where the unique variables considered are the proportions of the mixture 

components of the investigated product. Due to its characteristics it is particularly 

useful in the food industry for product development and quality and cost optimization, 

as in the production of hard candies where the main issue is the shelf life which is 

characterized by the adherence of product in its packing. This problem, called “cold 

flow” in industry, hits the commercial image of the company for suggesting losses of 

quality and has a greater impact on the market as the sooner it happens when the 

shelf life is considered. In the case o hard candy production, the shelf life can be 

maximized by the appropriate formulation of sugars and the correct choice of 

packing, which can be organized with application of design of mixture experiments. 

This work deals with the design of a mixture experiment to investigate the shelf life of 

hard candies as a function of their sugar formulation, using an industrial scale 

experimental setup. To do so, response variables where chosen including the shelf 

life, which is of main interest in the investigation, using a pre-defined criteria and 

accelerated testing. Additional response variables where also investigated to deep 

the comprehension of the impact of sugar formulation in the product behavior in 

production. Results show an optimized shelf life of 34 months and 7 days under 

reasonable costs, since the chosen formulation mainly uses sucrose, which has a 

moderate cost in the Brazilian market when compared with other possible 

ingredients.  

 

Key words: Design of experiments, mixture design, quality improvement and hard 

candy. 
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INTRODUÇÃO 

Segundo dados da ABICAB (2008), em 2007 o faturamento do setor de 

confeitos foi de R$ 10,4 bilhões, divididos em R$ 7,2 bilhões em Chocolates, R$ 2,7 

bilhões em balas, confeitos e gomas de mascar e R$ 500 milhões para o setor de 

amendoins. As exportações geraram US$ 300 milhões, com uma venda total de 158 

mil toneladas para 142 países de todo o mundo. A indústria brasileira ocupa o 4º 

lugar na produção mundial, ficando logo após os EUA, China e Alemanha e detém 

51% do mercado na América Latina. Em 2008, as exportações geraram US$ 329 

milhões e chegaram a 142 países de todos os continentes, tendo como principais 

clientes os EUA, Argentina, Paraguai, Uruguai e África do Sul (ABICAB, 2009).  

Embora o custo individual de cada unidade produzida seja pequeno, nesse 

mercado os impactos diretos da não qualidade são amplificados pelos fatores de 

escala e pela suscetibilidade do produto aos ambientes de transporte e 

armazenamento, tornando a não qualidade um risco potencial aos negócios. Por 

exemplo, perdas diretas na ordem de 1% sobre as exportações poderiam chegar a 

1.6 mil toneladas de produtos comprometidos ou US$ 3 milhões em 2007, que para 

muitas empresas do setor pode significar riscos à sobrevivência. Obviamente, dado 

o público atendido neste mercado, a não qualidade gera ainda impactos indiretos 

nos negócios que facilmente comprometem a sobrevivência da empresa.  

Além disso, com a evolução dos negócios e o aumento da concorrência, a 

necessidade de melhoria da qualidade, produtos mais confiáveis, com 

desenvolvimento mais rápido e eficiente são essenciais para o crescimento das 

empresas. Especialmente na produção de confeitos, a necessidade de testar novas 

tecnologias, novos processos para melhorar a qualidade de um produto, garantir 

características desejadas que atendam o mercado, visando a redução dos defeitos 

ou no desenvolvimento de novos produtos menos susceptíveis a contaminação e 

alterações indesejáveis durante a estocagem, as técnicas estatísticas de 

planejamento de experimentos são imprescindíveis não somente pelo enfoque da 

qualidade, mas também pelo impacto que este tipo de produto gera no mercado 

mundial. 
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Na indústria de confeitos é comum nos depararmos com situações onde há a 

necessidade de avaliar várias propriedades ao mesmo tempo. Nestes casos, as 

ferramentas estatísticas de planejamentos de experimentos são úteis por permitirem 

estudar os efeitos destes fatores em uma característica desejada, reduzindo as 

experimentações e os custos associados. 

Como citado anteriormente, existe uma grande variedade de produtos sob a 

denominação de confeitos, mas os mais antigos e tradicionais são as balas duras. 

Um dos principais problemas de balas duras é a redução de sua vida útil, 

ocasionada pelo derretimento da camada externa de açúcares, comumente 

chamada de “mela”; (Figura 1). A absorção de umidade do ambiente pode também 

levar à formação de uma camada fina de xarope na superfície do produto que pode 

resultar na cristalização da sacarose presente nesta camada. Se o produto contiver 

proporção maior de xaropes de milho do que sacarose, a cristalização pode ainda 

não ocorrer (NOWAKOWKI E HARTEL, 2002). 

 

Figura 1- Derretimento da camada externa de balas duras (mela) 

Por estarem em estado vítreo, os açúcares presentes nas balas duras são 

muito higroscópicos e susceptíveis a absorção de água do ambiente. Os diferentes 

tipos de xaropes de milho podem influenciar diferentemente as propriedades físicas 

do produto, ou seja, dependendo da formulação de açúcares o produto final pode 

apresentar maior ou menor capacidade de absorver água do ambiente (PANCOAST 

E JUNK 1980). 

Fadini (1999) estudou o uso de xarope com alto teor de maltose com o 

objetivo de aprimorar a formulação de balas duras. Os resultados comprovaram que 

as formulações que continham xarope com alto teor de maltose contribuíram para a 

melhor qualidade do produto. O autor relata ainda que, durante as 14 semanas de 
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testes, todas as amostras apresentavam sinais de “mela” e nenhuma apresentou 

sinais de cristalização. Em estudo semelhante aplicado a balas duras depositadas, 

Soares (2005) conclui que a presença dos xaropes de milho do tipo 40DE e do 

xarope de alta maltose, combinados, reduziu significativamente a adesividade de 

balas duras após armazenamento. 

Fica claro que a utilização de xarope com alto teor de maltose melhora a 

qualidade de balas duras, mas estudando a influência das proporções dos 

ingredientes mais utilizados em balas duras (sacarose, xarope de milho 40DE e 

xarope de alta maltose), dentro das quantidades possíveis e conferindo a estas 

misturas variáveis de resposta, pode-se modelar e estudar o comportamento destas 

formulações, assim como estudar as interações entre os componentes.  

Para possibilitar este estudo podem ser utilizadas técnicas de planejamentos 

de experimentos com misturas também chamados de modelagem de misturas. 

Segundo Sheffé (1958) em experimentos com mistura, as propriedades estudadas 

dependem somente da proporção dos componentes da mistura. 

Considerando os significativos impactos da não qualidade de confeitos no 

setor, o conhecimento prévio de alguns efeitos dos seus ingredientes na “mela” de 

balas duras e a aplicabilidade do planejamento estatístico na otimização da 

formulação do produto, o objetivo deste trabalho é aplicar o planejamento de 

experimentos com mistura no estudo da vida útil de balas duras. Com este estudo 

busca-se analisar no processo a influência das diferentes combinações dos 

ingredientes na vida útil do produto. 

1.1 ESTRUTURA DO TRABALHO 

O presente trabalho está divido em seis capítulos, que serão brevemente 

detalhados a seguir. 

Neste capítulo é apresentada uma visão geral e a importância do tema de 

pesquisa, assim como a definição do objetivo do trabalho, e a organização do 

trabalho. 

No segundo capítulo são apresentados conceitos, definições, tecnologia de 

fabricação, fatores de qualidade e aspectos práticos relevantes na análise da vida 

útil de balas duras. 
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No terceiro capítulo são apresentados conceitos teóricos básicos de 

experimentos com misturas envolvendo o tratamento dos dados e a teoria sobre 

misturas com restrições. Esta será a principal ferramenta para desenvolvimento do 

trabalho. 

O quarto capítulo descreve a produção e a coleta das amostras, bem como as 

análises realizadas e o planejamento dos experimentos de mistura, que para este 

trabalho essencialmente experimental constitui sua abordagem metodológica. 

No quinto capítulo é feita a análise e discussão dos resultados. Nele é 

apresentado o estudo do comportamento das variáveis de resposta e suas relações 

com a vida do produto no contexto investigado.  

No sexto capítulo são apresentadas as conclusões, incluindo outros aspectos 

relevantes que podem ser estudados em trabalhos futuros.  
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BALAS DURAS 

Segundo Kitt (1993), balas duras podem ser definidas como uma mistura 

líquida de sacarose e xarope de milho que é mantida em estado amorfo ou vítreo 

pelo cozimento em altas temperaturas onde toda a água é removida. Balas duras 

são cozidas em temperaturas de 149º C a 152º C para reduzir conteúdo de água 

para aproximadamente 2 a 3 %. Nestas altas temperaturas o xarope de açúcar 

concentrado ainda é suficientemente fluido para ser bombeado, depositado em 

moldes ou depositado em mesas para resfriamento (Hartel et al., 2008). Estes 

líquidos com altas viscosidades inibem consideravelmente o processo de formação 

de cristais formando uma estrutura amorfa que é chamada de estado vítreo. A bala é 

geralmente transparente, mas pode se tornar opaca por estiramento e incorporação 

de ar, ou pelo uso de dispersantes ou dióxido de titânio (ANDERSON, 1995). 

Vários açúcares podem ser utilizados para fabricação de balas duras, mas no 

Brasil os mais utilizados são a sacarose e o xarope de milho nas proporções de 

45/55 a 70/30 em base seca, dependendo do tipo de processo e das características 

desejadas para o produto final. Além dos açúcares, são adicionados em proporções 

muito pequenas outros ingredientes como corantes, aromatizantes e ácidos, que têm 

propriedades para conferir cor e sabor ao produto. 

Devido à grande variedade de processos, ingredientes, embalagens, formatos 

e sabores, as balas duras podem ser classificadas segundo Mothé (1997) em: 

Balas duras simples: massa de açúcares fundida adicionada de aroma, 

corante e ácido, caracterizadas por serem transparentes ou translúcidas. 

Balas duras recheadas: são balas duras simples caracterizadas por conter 

em seu interior recheios líquidos, pastosos ou sólidos. 

Pirulitos: são balas duras simples com inserção de hastes de madeira ou 

plástico. 

Rocks: são balas duras simples caracterizadas por apresentarem figuras ou 

dizeres em seu corpo e obtidas por montagem de várias balas duras de cores 

diferentes. 
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Starlights Mints: são balas duras caracterizadas por apresentarem 

filamentos coloridos em seu corpo obtidos em equipamentos específicos chamados 

Ball Forming. 

Além da classificação de Mothé, podem se destacar ainda as balas duras diet 

e as balas duras de leite. Dentro da classificação de pirulitos existem os pirulitos 

recheados e os pirulitos planos. 

1.2 TECNOLOGIA DE FABRICAÇÃO DE BALAS DURAS 

Segundo o tipo de processo, as balas duras podem ser classificadas como 

depositadas ou estampadas. Esta diferenciação se dá devido à etapa de formação 

do produto após o cozimento, sendo que o processo de formação por estampo é o 

mais utilizado. O processo mais comum de fabricação de balas duras é composto de 

dissolução dos açúcares, cozimento, temperagem, moldagem, resfriamento e 

embalagem; (Figura 2). A dissolução de açúcares inicia com a pesagem dos 

ingredientes sob agitação constante e aquecimento suficiente para permitir a 

completa dissolução dos cristais de sacarose. Segundo Luccas (1999) a etapa de 

dissolução é fundamental na fabricação de balas duras, porque a presença de 

material cristalino pode causar a cristalização descontrolada nas demais fases do 

processo. A quantidade de água adicionada também deve ser controlada para 

permitir a dissolução dos ingredientes, mas o excesso pode causar cozimento 

prolongado (FADINI E QUEIROZ, 2005). Nesta etapa é importante também a 

proporção e o tipo de açúcares na formulação. Segundo Nowakowski e Hartel (2002) 

a estabilidade do produto final também depende de uma formulação adequada. 

Após dissolução dos açúcares a calda formada passa pelo processo de 

cozimento. Nesta etapa, para produção em maior escala, são utilizados 

cozinhadores do tipo serpentina com extração de massa contínua e descontínua. 

Nos cozinhadores com extração descontínua; (Figura 3), o xarope a uma 

temperatura de 90 a 100 °C é alimentado continuamente por bomba, passando por 

uma serpentina localizada dentro de uma câmara de vapor onde é cozida a 

temperaturas de 149° C a 152° C. 
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Figura 2 - Fluxograma de fabricação de balas duras estampadas 

 Após sair da serpentina, a massa entra em uma câmara de expansão para 

eliminação do vapor formado e segue para uma câmara de vácuo onde ocorre o 

resfriamento da massa, eliminação de bolhas e remoção de umidade. Depois disso a 

massa é retirada em um reservatório localizado abaixo da câmara de vácuo, 

seguindo para o processo de temperagem em mesas de resfriamento providas de 

camisa com circulação de água fria, onde também são adicionados o ácido, corantes 

e aromas. O processo por extração contínua se diferencia porque a extração da 

massa da câmara de vácuo é feita continuamente por meio de cilindros, os quais 

abastecem um misturador estático onde são misturados os corantes, ácidos e 

aromas. A etapa de temperagem é feita de maneira contínua por meio de esteiras de 

aço inoxidável resfriadas por jatos de água fria; (Figura 4). A vantagem dos 

cozinhadores com extração contínua é a maior capacidade de produção, além da 

redução da mão de obra e do baixo teor de umidade residual na bala. Em 

contrapartida, requerem alto investimento inicial e limitam a quantidade de sacarose 

na formulação devido a formação de cristais já no processo de fabricação. Ainda  
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A Câmara de vapor 

1 Entrada de vapor 
2 Saída de condensado 
3 Entrada de calda 
4 Serpentina 
5 Bomba de calda 
 
B Câmara de expansão 
6 Entrada de calda na 
câmara de expansão 
7 Saída de vapor 
8 Válvula de passagem 
 
C: Câmara de vácuo 
9 Tubulação até bomba 
de vácuo 
10 Bomba de vácuo 
 
D: Panela 

11 Dispositivo de 
rotação das panelas 

 

Figura 3 - Cozinhador tipo serpentina com extração descontinua 

Fonte: Adaptado de Incal (2009) e Mothé (1998) 

 

 

 

 
A: TANQUE PULMÃO DE CALDA 
 
B: CÂMARA DE VAPOR 
 
C: CÂMARA DE EXPANSÃO 
 
D: CÂMARA DE VÁCUO 
 
E: EXTRATOR 
 
F: MISTURADOR ESTÁTICO 
 
G: DOSADORES DE AROMAS E CORANTES 
 
H: ESTEIRA DE TEMPERAGEM 
 

 

Figura 4 – Cozinhador tipo serpentina com extração continua 

Fonte: Adaptado de Arcor, 2009a 
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neste processo, a adição de ácidos orgânicos na massa em temperatura elevada no 

misturador estático causa maior inversão da sacarose, a qual pode ser minimizada 

pela adição de um sal tampão, como por exemplo, o lactato de sódio. 

Após temperagem, seja pelo processo contínuo ou descontínuo, a massa é 

enviada ao sistema formador, composto de bastonadeira, trefila, estampadeira e 

esteira de resfriamento; (Figura 5). Na bastonadeira, cones giratórios inclinados dão 

a massa um formato de um tronco de cone; (Figura 6), na qual a extremidade menor 

é ajustada para passar na trefila. A trefila, por meio de vários conjuntos de discos 

perfilados girando em alta velocidade; (Figura 7), dá o acabamento final ao cordão 

de massa inicialmente formado na bastonadeira, ajustando desta maneira o cordão 

para posterior estampagem.  

 

Figura 5 - Conjunto formador para produção de balas duras 

Fonte: Adaptado de Chocotec (2009) 

No caso de balas recheadas, a injeção de recheio na massa é feita na 

bastonadeira por meio de roscas para recheios em pó; extrusoras para recheios de 

chicle ou bombas para recheios líquidos e pastosos. Em todos os casos, o recheio é 

incorporado à massa por meio de um tubo colocado no centro da massa; (Figura 6). 

Segundo Mothé (1998) o diâmetro do cordão de massa deve se aproximar do 

diâmetro de entrada do primeiro par de trefilas. Se o diâmetro for maior, a massa 

não entra e o recheio pode voltar e vazar e se o diâmetro for menor pode acarretar 

balas com peso e dimensões inferiores ao especificado. 

BASTONADEIRA

A 

TREFILA 

ESTAMPADORA 

ESTEIRA DE 

RESFRIAMENTO 
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Figura 6 – Esquema da vista superior de uma bastonadeira 

Na etapa de estampagem, os movimentos rotativos de facas móveis contra 

uma matriz dentada cortam o cordão de massa e modelam o produto. Na fabricação 

de pirulitos, simultaneamente a formação do produto, hastes plásticas de 

polipropileno são alimentadas e inseridas no produto por meio de hastes metálicas; 

(Figura 8). As balas estampadas são resfriadas em túnel com circulação de ar frio e 

destinadas a etapa de embalagem. 

 

Figura 7 – Foto da trefila 

Fonte: Adaptado de Bosch (2009) 

 

 

Figura 8 – Estampadora rotativa para pirulitos 

Fonte: Adaptado de Tavares (2009) e IMD (2009) 
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RECHEIO 

PIRULITO 

ESTAMPADO 

FACAS MÓVEIS 

MATRIZ FIXA 

HASTES METÁLICAS 

HASTES PLÁSTICAS 

CORDÃO DE 

MASSA 



11 

1.3 PARÂMETROS DE PROCESSO E FATORES DE QUALIDADE NA FABRICAÇÃO DE BALAS 

DURAS 

No contexto deste trabalho, deseja-se estudar a vida útil de balas duras em 

função de sua formulação de açúcares. Para viabilizar este estudo é de fundamental 

importância o controle dos parâmetros de processo durante a fabricação. Estes 

devem ser estabelecidos e controlados de modo que somente as proporções de 

açúcares variem durante o estudo. Para comparação entre formulações com 

diferentes proporções de açúcares, a principal característica medida neste trabalho 

será a vida útil. Para complementar o estudo, visando também um maior 

conhecimento sobre as alterações durante e após a estocagem, além da influência 

de alguns fatores na vida útil de balas duras, outros parâmetros de qualidade citados 

na literatura como Tg, ganho de peso, cristalização e inversão da sacarose também 

serão discutidos e determinados. 

1.3.1 PARÂMETROS DE PROCESSO NA FABRICAÇÃO DE BALAS DURAS 

Entre os parâmetros controlados, os que estão diretamente relacionados às 

alterações durante a estocagem, são verificados nas etapas iniciais do 

processamento, ou seja, nas etapas de dissolução dos ingredientes e cozimento; 

(Figura 2). Estes parâmetros são a temperatura da calda, o teor de sólidos solúveis 

na calda (medidos em °Brix), o pH da calda, a temperatura de cozimento, a pressão 

de vácuo, a umidade residual da massa e a acidez da massa; (Figura 9). Além de 

garantir um processo de produção estável com ausência de produtos defeituosos, o 

controle destes parâmetros pode influenciar em alterações durante a estocagem 

como a cristalização e “mela” do produto. Parâmetros como temperatura e pressão 

podem ser lidos diretamente dos equipamentos durante a elaboração, enquanto que 

os demais necessitam análises feitas em laboratório. Os parâmetros resultantes de 

análise de laboratório são detalhados a seguir. 

1.3.1.1 UMIDADE RESIDUAL 

Entende-se como umidade residual a quantidade de água presente na massa 

após o cozimento e aplicação de vácuo (MOTHÉ, 1997). A estabilidade de uma bala 

ou caramelo está diretamente associada à quantidade de água no produto. Baixas 

umidades residuais implicam em um produto quebradiço e com dificuldades durante 

o processo de formação, conforme já apresentado pela Figura 2. Altas umidades 
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podem desencadear alterações durante a estocagem como a “mela” e a 

cristalização. Segundo Luccas (1999), o teor de umidade de balas duras pode variar 

de 2 a 3%. Existem dois métodos para a determinação da umidade residual em 

balas duras, a saber: estufa a vácuo e Karl Fisher, sendo que o método Karl Fisher é 

o mais utilizado devido a precisão e rapidez na determinação. 

 

Figura 9 - Parâmetros de processo na fabricação de balas duras 

1.3.1.2 ACIDEZ DA MASSA 

No processo de fabricação de balas duras são adicionados ácidos orgânicos 

para realçar o sabor. A acidez está diretamente relacionada a estas quantidades 

dosadas de ácido. Baixa acidez implica em produtos com sabor alterado e alta 

acidez acelera o processo de hidrólise da sacarose, formando açúcares de baixo 

peso molecular como glicose e frutose. Quando isto acontece, a bala apresenta 

maior tendência em absorver água do ambiente, reduzindo assim a vida útil. A 

titulação é o método utilizado para determinação da acidez em balas duras. 

1.3.1.3 PH DA CALDA 

O pH da calda fornece informação semelhante à acidez. Como a calda possui 

maior quantidade de água a informação obtida por pHmetro é mais rápida. Como já 

foi discutido, o meio ácido proporciona maior inversão da sacarose durante o 

cozimento. 
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1.3.1.4 SÓLIDOS SOLÚVEIS DA CALDA 

A concentração de sólidos em um determinado líquido é quantificada através 

dos graus Brix. Esta metodologia foi desenvolvida e usada em indústrias de açúcar. 

Atualmente é aplicada também na fabricação de xarope de glicose e confeitos 

(MOTHÉ, 1997). A importância deste parâmetro é que valores de Brix dentro da 

especificação garantem que os açúcares presentes na calda tenham sido bem 

dissolvidos e que a pesagem dos ingredientes foi de boa qualidade. Grande 

quantidade de água na formulação ou Brix baixo implicam em tempo prolongado de 

cozimento ou alta umidade no produto final. O método mais eficiente e prático para a 

determinação dos sólidos solúveis é conseguido usando um refratômetro. 

1.3.2 FATORES DE QUALIDADE NA FABRICAÇÃO DE BALAS DURAS 

Também, segundo Lees e Jackson (1999) e Kilcast e Subramaniam (2000), a 

“mela” é o principal problema que afeta a qualidade de balas duras, sendo limitante 

para o final da vida útil do produto. A cristalização da sacarose, a temperatura de 

transição vítrea (Tg) e a hidrólise da sacarose constituem fatores importantes a 

serem levados em conta no estudo da vida útil de balas duras. O detalhamento e a 

sua importância no tema são descritos a seguir. 

1.3.2.1 TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA EM BALAS DURAS 

 Vários produtos alimentícios, como confeitos, cereais, bolachas, frutas 

desidratadas são freqüentemente formados por uma estrutura vítrea que pode se 

tornar plástica ou borrachosa com o aumento da temperatura ou do conteúdo de 

água. Sob o enfoque experimental, a temperatura de transição vítrea (Tg) pode ser 

definida como a temperatura na qual o alimento passa do estado vítreo, com alta 

viscosidade, para o estado borrachoso, menos viscoso, ou vice-versa. Como pode 

ser visto na Figura 10, a Tg ocorre através de uma faixa de temperatura que vai 

desde a Tg inicial (Tg0) até a Tg final (Tge), embora seja, freqüentemente referida a 

uma única temperatura associada ao ponto médio (MARIA NETTO,1999). 

A transição vítrea pode ser detectada pelas modificações que ocorrem nas 

propriedades dielétricas (constante dielétrica), mecânica (viscosidade), 

termodinâmicas (entalpia, volume livre, calor específico, coeficiente de expansão 

térmica). Estas alterações nas propriedades permitem observar a transição vítrea 

por diversos métodos. O método mais comum para a determinação da Tg é a 
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calorimetria diferencial de varredura (DSC) que permite detectar a mudança do calor 

especifico (ROOS et al., 1996). 

 

Figura 10 – Faixa de temperatura de transição vítrea para uma solução de 80% de 
sacarose em peso.  

Fonte: Adaptado de Roos (1995a) 

A transição vítrea tem grande importância para produtos alimentícios porque 

afeta as propriedades mecânicas e estruturais, relacionado-se diretamente com a 

qualidade e com a estabilidade dos produtos. Sob o enfoque da produção, alimentos 

com baixa umidade e temperatura de transição vítrea (Tg) acima da temperatura de 

estocagem podem ser considerados estáveis. Aderência, aglomeração e colapso 

estrutural são modificações das propriedades físicas ligadas à diminuição da 

viscosidade em temperaturas acima da Tg (MARIA NETTO, 1999). 

A temperatura de transição vítrea é específica para cada material e é afetada 

por três principais fatores: o material plasticizante, a massa molecular e a 

composição. Segundo Levine e Slade (1992), o conceito de material plasticizante 

vem da tecnologia de polímeros. Quando incorporada em polímeros sintéticos, 

aumenta a flexibilidade e extensibilidade do material. A plasticização, no nível 

molecular, leva a um aumento do espaço intermolecular ou volume livre, diminuindo 

a viscosidade e resultando em uma maior mobilidade molecular. Em alimentos 

vítreos, a plasticização se dá da mesma maneira. Assim, a redução da Tg é 

resultado do aumento do volume livre devido à presença do diluente. A água é o 

plasticizante com menor peso molecular e menor Tg sendo comum em alimentos. 
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Em balas duras, por exemplo, um aumento de 1% no conteúdo de água corresponde 

a uma redução de aproximadamente 7° a 8° C na Tg (HARTEL et al., 2008). 

 Em geral, a Tg decresce com o peso molecular. Embora a correlação geral 

entre a massa molecular de uma série de carboidratos e a Tg tem se tornado bem 

estabelecida e amplamente aceita, a Tg pode variar substancialmente até mesmo 

com uma série de compostos da mesma massa molecular e com apenas diferenças 

sutis na estrutura molecular (SLADE et al., 1993). Como exemplo disto, Collares e 

Kieckbusch (2002) citam a glicose e a frutose, que são dois monossacarídeos de 

mesma massa molecular, mas que apresentam valores de Tg bem distintos; o 

mesmo ocorre com sacarose e maltose; (Tabela 1).  

Tabela 1 - Valores da temperatura de transição vítrea (Tg) e pesos moleculares de 
alguns carboidratos puros 

Carboidrato Peso Molecular Tg (°C) 

Glicerol 92,1 -93 

Xilose 150,1 9 a 14 

Ribose 150,1 -10 a -13 

Glicose 180,2 31 a 39 

Frutose 180,2 7 a 17 

Galactose 182,2 30 a 32 

Sorbitol 182,2 -2 a -4 

Sacarose 342,3 52 a 70 

Maltose 342,3 43 a 95 

Trealose 342,3 77 a 79 

Lactose 342,3 101 

Maltohexose 990,9 134 a 175 

Fonte: Adaptado de FENNEMA (1996) 

 A remoção da água durante a manufatura de balas ou na forma de gelo na 

fabricação de sorvetes, por exemplo, também produzem estruturas vítreas. 

Freqüentemente estes materiais amorfos são sólidos com estrutura vítrea (MARIA 

NETTO, 1999). 

Sob o ponto de vista prático, a Tg é um parâmetro freqüentemente utilizado 

para definir a estabilidade de balas duras. A bala se mantém em estado vítreo 
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quando a Tg está acima da temperatura ambiente. Quando a temperatura da bala 

dura aumenta acima da Tg ou a Tg cai abaixo da temperatura ambiente (por meio de 

absorção de umidade, por exemplo), a bala dura pode perder seu estado vítreo e 

aumentar a mobilidade molecular até o ponto que mudanças significativas possam 

ocorrer (pegajosidade, cristalização e perda de sabor) (HARTEL et al., 2008).  

Segundo Nowakowski e Hartel (2002), a absorção de água em açúcares 

vítreos leva a uma redução da Tg, embora o efeito seja dependente também da 

composição de açúcares. Em geral, para um mesmo conteúdo de água, altas 

concentrações de xarope de milho resultam em uma Tg ligeiramente mais alta, o 

que é válido também para adição de xaropes de milho de alta maltose. 

1.3.2.2 CRISTALIZAÇÃO DE AÇÚCARES EM BALAS DURAS 

A cristalização de açúcares amorfos é um fenômeno freqüentemente 

observado durante o processamento e a estocagem de alimentos, mas que não 

ocorre no estado vítreo devido à baixa mobilidade molecular. A cristalização de 

açúcares amorfos pode ocorrer devido ao aumento da temperatura do meio acima 

da Tg ou à redução da Tg como conseqüência da plasticização pela água, pois 

ambos causam aumento da mobilidade molecular (ROOS, 1995 a, b). 

Segundo Kitt (1993), um problema muito comum encontrado em balas duras 

durante a produção e estocagem é a cristalização. Balas com cristais durante a 

estocagem mudam de transparente para opaca na aparência e tendem a perder 

sabor. Cristalização durante a estocagem é geralmente acompanhada de 

pegajosidade e progride da superfície para o centro. A Figura 11 ilustra as 

modificações sucessivas de balas duras da menor para a maior cristalização. 

 
    

Figura 11 – Progressão da cristalização em balas duras estocadas a 35°C e 60% UR 
durante 28 dias 

Fonte: Adaptado de Shocair (2004) 
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A cristalização ocorre apenas em condições de temperatura de estocagem 

acima da Tg, quando a cristalização é favorecida termodinamicamente. 

Cineticamente, ela depende da diferença entre a temperatura de estocagem e da 

Tg. A velocidade de cristalização aumenta consideravelmente quando a temperatura 

de estocagem alcança cerca de 20° C acima da Tg (GABARRA E HARTEL, 1998). 

A atividade de água em balas duras está em torno de 0,3 e a umidade 

residual, pode variar de 2 a 3%. Se a umidade relativa (UR) de estocagem for maior 

que 30% haverá um ganho de umidade. Sob condições de alta umidade relativa, o 

produto pode absorver água suficiente para redução da Tg em temperaturas abaixo 

da temperatura ambiente. Por esta razão, balas devem ser protegidas das condições 

ambientais para evitar o ganho de umidade. Segundo Nowakowski e Hartel (2002), 

se na formulação da bala houver predominância de xarope de milho, a cristalização 

não ocorre devido à heterogeneidade dos açúcares presentes, mas resulta em uma 

superfície pegajosa. 

Smidova et al. (2003) conclui, por meio de microscópio de luz polarizada e 

calorimetria diferencial por varredura (DSC), que a Tg em balas duras se reduz com 

o aumento do conteúdo de umidade, ocasionando também um aumento proporcional 

do número de cristais. 

As conseqüências da cristalização em balas duras podem variar de acordo 

com a formulação do produto, podendo ocasionar uma superfície pegajosa, 

opacidade e perda de sabor. Outra ocorrência que pode ser identificada em produtos 

cristalizados é a redução da absorção de umidade. Segundo Bell e Labuza (2000) 

produtos na forma cristalina tem menor tendência de absorver umidade do ambiente. 

Com base no exposto, pode-se dizer que a cristalização em balas duras pode 

ser minimizada por meio do controle da umidade inicial do produto e da proteção do 

produto contra a absorção de água do ambiente. O mesmo efeito pode ser obtido 

com o aumento da Tg inicial da mistura, com adição de compostos com maior peso 

molecular ou Tg mais alta (MARIA NETTO, 1999). 

1.3.2.3 REAÇÃO DE HIDRÓLISE DA SACAROSE EM BALAS DURAS 

A reação de hidrólise da sacarose, também conhecida como inversão da 

sacarose é a quebra da sacarose na presença de calor e em meio ácido em dois 

açúcares que formam a sua molécula: glicose e frutose; (Figura 12). O termo 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Glicose
http://pt.wikipedia.org/wiki/Frutose
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inversão decorre de uma característica física da sacarose, que se altera durante o 

processo de hidrólise: originalmente, um raio de luz polarizada que incide sobre a 

sacarose é desviado para a direita. Após a hidrólise, a glicose e a frutose resultantes 

têm a propriedade conjunta de desviarem a luz para a esquerda (RUSSEL, 1981).  

 

 

 

 

 

 

Quanto mais tempo o produto é mantido em altas temperaturas e na presença 

de ácidos, maior é o grau de inversão da sacarose e conseqüentemente maior é a 

higroscopicidade da mistura. Conforme já citado, ácidos orgânicos são 

acrescentados em balas duras com a função de realçar o sabor, os mais utilizados 

na produção de balas duras são os ácidos cítrico, málico, tartárico e lático, sendo o 

cítrico o mais utilizado. 

Como já foi discutido, a sacarose, na presença de calor, umidade e ácido será 

hidrolisada, ou seja, irá se decompor em partes iguais de glicose (dextrose) e de 

frutose (levulose). Quando isto acontece a bala apresenta maior tendência de 

absorver umidade do ambiente, uma vez que a frutose é bastante higroscópica. 

Além da maior higroscopicidade, a frutose e glicose formadas contribuem também 

para redução da Tg da mistura. Estes efeitos combinados contribuem para a perda 

de estabilidade do produto. 

Segundo Hoek (1997) três fatores têm efeito na inversão da sacarose durante 

o processo de fabricação de balas duras: a temperatura, o tempo de contato e tipo 

de ácido utilizado. Como estes fatores não podem ser evitados na produção de 

balas duras, geralmente são adicionados sais tampões como o citrato de sódio e o 

lactato de sódio para minimizar a inversão (ANDERSON, 1995).  

Em seus experimentos, Hoek (1997) obteve uma redução de 75% na inversão 

de sacarose após cozimento de balas duras com adição de lactato de sódio. Em 

testes de vida acelerados, balas duras desembrulhadas estocadas com 70% UR e a 
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temperatura de 35°C, obtiveram vida útil de 12 dias sem adição de lactato de sódio e 

55 dias com adição de lactato de sódio. Segundo o autor, o nível crítico para 

determinação do final da vida útil foi determinado de acordo com um ganho de peso 

de 4%. Apesar da inversão da sacarose ocorrer principalmente durante o cozimento, 

segundo experimentos de Schocair (2004) a inversão da sacarose ocorre também 

durante a armazenagem nas condições dadas, sendo minimizada pela adição de 

lactato de sódio. 

1.4 VIDA ÚTIL DE BALAS DURAS 

A vida útil de um alimento é o tempo em que ele pode ser conservado em 

determinadas condições de temperatura, umidade relativa, luz, etc., sofrendo 

pequenas e bem estabelecidas alterações que são, até certo ponto, consideradas 

aceitáveis pelo fabricante, pelo consumidor e pela legislação vigente (VITALI E 

QUAST, 2004). 

Para Labuza e Schmidl (1985), a vida útil de um produto alimentício depende 

das possíveis condições ambientais a que o produto está submetido e da quantidade 

da sua qualidade inicial que poderá ser perdida devido a várias razões, incluindo 

perdas inaceitáveis de valor nutricional, mudanças indesejáveis de sabor ou cor ou 

desenvolvimento de textura indesejável. 

Para estudar a vida útil de um produto é fundamental o conhecimento dos 

modos de deterioração que irão limitar a vida útil do alimento. Fontes de informação 

como literatura científica, informações internas da empresa, informações sobre 

matérias primas e serviços de atendimento ao consumidor são importantes nesta 

determinação (VITALI E TEIXEIRA NETO, 1996). 

A perda de qualidade de produtos a base de açúcares durante a estocagem 

ocorre por meio de processos físicos e químicos, desencadeados principalmente 

devido a exposição à luz, a absorção ou perda de umidade pelo produto, ao 

crescimento de microorganismos, danos mecânicos, absorção de odores do 

ambiente ou embalagem e perda de aromas. 

Por apresentarem baixa atividade de água as balas duras estão pouco 

susceptíveis ao crescimento microbiano, mas têm grande facilidade de absorver 

água do ambiente. Sendo assim, o principal limitante de sua vida útil são as 

alterações na textura como cristalização e “mela”.  
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Na literatura não são encontrados padrões sobre a limitação de vida útil de 

balas duras, porém na prática as principais reclamações de consumidores estão 

relacionadas a “mela”. Nestes tipos de reclamações o consumidor tem dificuldades 

em desembrulhar o produto porque ele fica aderido à embalagem. Considerando 

este aspecto pode-se dizer que a partir do momento em que a bala fica aderida à 

embalagem sua vida útil chegou ao fim. Desta maneira um critério muito utilizado 

para determinar o final da vida útil é examinar o produto a cada período pré-

determinado. A partir do momento em que o produto fica aderido a sua embalagem 

ao ser desembrulhado, ele não está mais em condições de consumo. 

Em muitos casos existe a necessidade de informações prévias sobre a vida 

útil de alimentos. Para produtos com baixa atividade de água como balas duras, há a 

necessidade de se esperar por 24 ou mais meses para obtenção de uma resposta. 

Neste caso, testes acelerados são fundamentais não somente para desenvolvimento 

de novos produtos, mas também para melhoria nas formulações e dos processos de 

fabricação. 

Nos testes acelerados de vida útil trabalha-se, geralmente, com variações de 

temperatura e/ou umidade, que são então elevadas em relação ao padrão normal, 

acelerando as alterações no produto. O fim da vida útil é alcançado com maior 

rapidez e os dados podem ser extrapolados para prover uma estimativa da vida útil 

em condições normais de estocagem (STEELE, 2000). 

Sabe-se pela literatura que o aumento de temperatura e umidade relativa são 

fatores que aceleram a degradação de balas duras, mas talvez por falta de 

conhecimento suficiente das alterações que elas sofrem na estocagem não exista 

um padrão ou um consenso para condições de estocagem aceleradas. Testes 

acelerados com balas duras foram conduzidos por diversos autores como Fadini 

(1999), Schocair (2004), Soares (2005), Nowakowinski e Hartel (2002), Hoek (1997) 

e Romão et al. (2006), visando somente comparar as diversas amostras mas sem 

criar alguma relação da vida útil em condições aceleradas com a vida útil em 

condições normais ou aconselhadas para estocagem. Normalmente as empresas 

possuem padrões definidos de testes acelerados de acordo com dados históricos de 

seus produtos, o que permite fazer conclusões por meio da comparação entre os 

resultados encontrados para novos produtos e tecnologias e os resultados já obtidos 

com produtos de linha.  
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EXPERIMENTOS COM MISTURAS 

Neste capítulo são discutidos alguns conhecimentos fundamentais sobre 

experimentos com misturas, compreendendo essencialmente os aspectos gerais 

destes experimentos. Em seguida são apresentados os projetos e modelos para 

exploração de todo o espaço simplex. Estes modelos, apesar de serem utilizados, 

em geral para explorações iniciais, são importantes porque ilustram a lógica dos 

experimentos com misturas e mostram uma base teórica importante para trabalhos 

futuros. São apresentados também projetos para exploração de sub-regiões do 

espaço simplex, sendo estes essenciais no contexto do presente estudo no qual são 

conhecidas informações suficientes para definição de restrições dos componentes 

de mistura, entre elas a utilização de pseudocomponentes e os algoritmos de 

localização e escolha de vértices. A teoria sobre sub-regiões é aplicada neste 

trabalho para definição dos pontos experimentais. Finalizando, a teoria sobre 

superfícies de resposta é igualmente discutida no estudo, fornecendo as bases 

importantes para modelagem das respostas relevantes para este trabalho. 

1.5 ASPECTOS GERAIS DOS EXPERIMENTOS COM MISTURAS 

Segundo Cornell (1990), os experimentos com misturas são utilizados em 

indústrias de cereais e sabão desde o início do século XX, mas a pesquisa 

estatística com experimentos com misturas iniciou-se apenas em 1953 com uma 

discussão sobre misturas no livro de Quenouille. Claringbold (1955) utilizou pela 

primeira vez um projeto simplex de três componentes no estudo da administração de 

doses combinadas de hormônios em ratos. Sheffé, em 1958, introduziu os projetos 

tipo simplex-lattice e seus modelos de polinômios. Em 1963, este mesmo autor 

introduziu o projeto simplex-centróide. O primeiro artigo sobre pseudocomponentes 

foi elaborado por Kurotory (1966). 

Os métodos de experimentos com misturas representam uma importante área 

da estatística aplicada. Estes métodos são de vital importância na ciência dos 

alimentos e na indústria já que todos os alimentos são misturas de um número 

diferente de ingredientes (BJERKE et al., 2000). 

A utilidade dos experimentos com misturas está no fato deles permitirem 

reduções significativas no tempo e nos custos de desenvolvimento de formulações, 
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possibilitando a obtenção de resultados robustos e confiáveis. Isso, muitas vezes, 

significa a diferença entre a viabilidade ou não do desenvolvimento de um produto 

ou até mesmo da sobrevivência de uma empresa no mercado (PASA, 1996). 

São considerados experimentos com misturas aqueles em que as 

propriedades estudadas dependem da proporção dos componentes da mistura, mas 

não da quantidade de cada componente da mistura (SHEFFE, 1958). Para 

exemplificar, se dobrarmos as quantidades de ingredientes de um pão, obteremos 

um pão com o dobro do tamanho, porém com o mesmo sabor, cor e textura, ou seja, 

as quantidades duplicaram, mas a proporção dos ingredientes se manteve 

inalterada. Tomando comparativamente o planejamento de experimentos clássico, 

como em experimentos fatoriais, as variáveis estudadas são assumidas 

independentes (BARROS NETO et al., 1996). Assim, no planejamento de 

experimentos clássico o nível de uma variável (ou seu valor) pode ser alterado sem 

mudanças no nível de qualquer outra variável. Desta maneira se houver duas 

variáveis x1 e x2, o espaço fatorial é o plano (x1, x2) com eixos x1 e x2 independentes.  

Porém, nos experimentos com misturas as variáveis não são independentes. 

Deste modo, mudando o nível de uma variável muda-se o nível de pelo menos uma 

das outras variáveis, já que a proporção entre elas é a característica de interesse e o 

total de ingredientes da mistura corresponde sempre a 100%. Assim, uma vez que a 

soma dos ingredientes da mistura ou variáveis deve ser sempre igual a 1 (100%), a 

experimentação fica sujeita as seguintes restrições (HARE, 1974): 

0 ≤ xi ≥ 1   i=1,2, …, q (1) 

 xi

n

i=1

=x1+x2+ …+ xq=1 (2) 

Onde: 

xi é a proporção dos componentes na mistura 

q é o número de componentes ou ingredientes da mistura  

Estas restrições são ilustradas graficamente nas Figuras 13 (a) e (b). 

Percebe-se pelas restrições acima que as variáveis de mistura são linearmente 

dependentes (NUNES, 1998). Para dois componentes o espaço fatorial inclui todos 

os valores que permanecem no segmento de linha x1 + x2 = 1, com cada 
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componente variando entre 0 e 1. Com três componentes o espaço da mistura é um 

triângulo, onde os vértices correspondem à composição dos componentes puros 

(misturas que apresentam 100 % de um componente simples) (MONTGOMERY, 

1991). 

 

Figura 13 – Restrição do espaço fatorial para misturas (a) com q=2 componentes; (b) 
com q=3 componentes 

Fonte: Adaptado de Montgomery (1991) e Khuri e Cornell (1987) 

Quando há três componentes de mistura (q=3), o espaço simplex é um 

triângulo eqüilátero. O sistema de coordenadas usado para os valores de xi, i=1, 2,..., 

q, é chamado sistema de coordenada simplex. Com três componentes, por exemplo, 

as coordenadas podem ser mostradas em um gráfico triangular que tem linhas 

paralelas aos três lados de um triângulo eqüilátero, como pode ser observado na 

Figura 14. Percebe-se que os vértices do modelo simplex (1,0,0), (0,1,0) e (0,0,1) 

representam os componentes puros, enquanto os pontos (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2), 

(0,1/2,1/2) representam misturas binárias localizadas no meio das arestas. Os 

pontos interiores do triângulo representam misturas nas quais todos os componentes 

estão presentes, ou seja, x1 > 0, x2 > 0 e x3 > 0. O centro do triângulo corresponde à 

mistura dos componentes com proporções iguais (1/3, 1/3, 1/3). 

O mesmo raciocínio pode ser desenvolvido na Figura 15, em que se mostra a 

representação de um tetraedro para as proporções de quatro componentes: x1, x2, x3 

e x4. 
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Figura 14 – Coordenadas do sistema simplex ou coordenadas triangulares 

Fonte: adaptado de Montgomery e Peck (1984) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15 – Tetraedro de quatro componentes 

Fonte: (HARE, 1974) 

x4 = 1 

x3 = 1 

x2 = 1 

x1 = 1 
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1.6 PROJETOS E MODELOS PARA EXPLORAÇÃO DE TODO O ESPAÇO SIMPLEX 

Segundo Martins (2002), os projetos para exploração de todo o espaço 

simplex são utilizados quando se deseja realizar uma investigação inicial 

abrangendo todo o espaço simplex. Na prática estes projetos são bastante utilizados 

quando não se conhecem restrições para os componentes da mistura ou quando se 

conhece pouco sobre os efeitos das proporções dos componentes nas 

características desejadas, ou ainda na escolha e relação entre componentes de 

mistura.  

1.6.1 PROJETOS SIMPLEX-LATTICE 

O projeto simplex-lattice foi apresentado pela primeira vez por Sheffé em 

1958. Muitos pesquisadores consideram o simplex-lattice como o marco inicial de 

desenvolvimento da teoria sobre experimentos com misturas. O projeto simplex-

lattice é um arranjo ordenado de pontos distribuídos uniformemente sobre a região, 

formando um reticulado que indica as diversas proporções dos ingredientes. 

Arranjos lattice podem apresentar correspondências com equações polinomiais 

específicas (CORNELL, 1990). 

Para suportar um modelo polinomial de grau m, com q ingredientes na 

formulação, o arranjo reticulado deverá ter como pontos experimentais todas as 

possíveis combinações envolvendo as proporções dos ingredientes da expressão (3) 

e o número de pontos é dado pela expressão (4): 

xi = 0,
1

m
, 

2

m
, …, 1        i=1, 2, 3, …, q (3) 

N° Pontos {q,m} = 
(q+m-1)!

m!(q-1)
  (4) 

Onde:  

m! = fatorial do grau polinomial. 

Assim, para um experimento com q=3 ingredientes e um modelo de grau m=2 

(segundo grau), de acordo com a expressão (3) as proporções assumidas são 

combinações de xi = 0,1/2,1, resultando nas seguintes combinações possíveis: 

(x1, x2, x3) = (1,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2)  
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Aplicando-se a expressão (4), tem-se o número de pontos experimentais do 

projeto: 

N° Pontos {3,2} = 
(3+2-1)!

2!(3-1)
=6  

Conforme já discutido, os três vértices (1,0,0), (0,1,0), (0,0,1) representam 

componentes puros, enquanto os pontos (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2) 

representam misturas binárias, localizadas nos meios dos lados do triângulo. Dentro 

desta lógica, a Figura 16 (a) e (b) traz exemplos de projetos simplex-lattice para os 

casos de um simplex-lattice {3,2} e simplex-lattice {4,2} respectivamente. A Tabela 2 

lista o número de pontos em função do grau do modelo (m) e do número de 

componentes (q). Outros exemplos de projetos simplex-lattice podem ser 

encontrados em Khuri e Cornell (1987) 

Tabela 2 – Número de pontos em um simplex-lattice {q,m} 

Grau do 
modelo (m) 

Número de componentes (q) 
3 4 5 6 7 8 9 10 

1 3 4 5 6 7 8 9 10 

2 6 10 15 21 28 36 45 55 

3 10 20 35 56 84 120 165 220 

4 15 35 70 126 210 330 495 715 

 

 

Figura 16 – Projeto simplex-lattice (a) {3,2} e (b) {4,2} 

Fonte: (KHURI E CORNELL, 1987) 
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1.6.2 PROJETOS SIMPLEX-CENTRÓIDE 

Os projetos simplex-centróide foram introduzidos por Sheffé (1963) e se 

constituem num arranjo alternativo ao arranjo simplex-lattice {q,m}. Eles também são 

adequados às situações em que se deseja explorar toda a região simplex. A 

principal diferença dos projetos simplex-centróide em relação ao simplex-lattice 

reside no ponto adicional central, o que permite maior conhecimento do 

comportamento das respostas na região central do simplex, ou seja, o resultado do 

experimento obtido usando proporções iguais dos seus ingredientes. 

Segundo Cornell (1990), o número de pontos distintos em um projeto simplex-

centróide com q ingredientes é dado pela expressão (5). 

𝑁° 𝑃𝑜𝑛𝑡𝑜𝑠  =  2q − 1 (5) 

Os pontos no arranjo simplex-centróide para um experimento com q 

ingredientes são os seguintes: 

“q” permutações de (1,0,0,...,0) ou as q formulações puras.  








 q

2

permutações de (1/2,1/2, 0,...,0) ou todas as formulações binárias 








 q

3

permutações de (1/3,1/3,1/3,0,...,0) ou todas as formulações ternárias, até 

finalmente o ponto centróide geral (1/q, 1/q,..., 1/q) ou formulação q-nária. 

O projeto simplex-centróide para três e quatro ingredientes são ilustrados na 

Figura 17 (a) e (b)  

 

Figura 17 – Projeto simplex-centróide para (a) três ingredientes e (b) quatro 
ingredientes 

Fonte: (CORNELL, 1990) 
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1.6.3 PROJETOS SIMPLEX AUMENTADO COM PONTOS AXIAIS 

Os projetos simplex-lattice {q,m} e simplex-centróide são projetos de 

fronteiras nos quais, com exceção do ponto centróide geral, tem pontos apenas nas 

fronteiras (vértices, lados, faces, etc.) do espaço fatorial simplex, fornecendo pouca 

informação a respeito das interações entre os componentes da mistura. Projetos 

com pontos axiais são constituídos usando formulações completas, onde a maior 

parte dos pontos está localizada no interior do simplex. São recomendados para 

fornecer informações sobre interações entre todos os componentes em 

experimentos exploratórios iniciais, permitindo também identificar os componentes 

mais importantes. 

Em um projeto axial, os pontos são posicionados somente sobre os eixos dos 

componentes. A forma mais simples de projeto axial é aquela na qual os pontos são 

posicionados eqüidistantes do centróide geral (1/q, 1/q,..., 1/q) na direção dos 

vértices. A distância do centróide, medida em unidade de xi, é denotada por Δ, e o 

máximo valor de Δ é (q-1)/q. Na Figura 18, é mostrado um projeto axial para três 

componentes, cuja distância do centro do simplex aos pontos do projeto é Δ. 

 

Figura 18 – Projeto axial com três componentes 

Fonte: (CORNELL, 1990) 

1.7 PROJETOS EM UMA SUB-REGIÃO DO ESPAÇO SIMPLEX  

Há situações nas quais não se tem por objetivo investigar toda a região 

simplex da mistura pela impossibilidade de combinar todas as proporções possíveis 

dos componentes ou ingredientes. Ao invés disso, deseja-se investigar uma região 

de interesse bem definida que caracteriza uma sub-região do espaço simplex da 

mistura.  
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A razão para limitar o experimento a uma sub-região pode ser a existência de 

restrições de natureza físicas, econômicas ou experimentais. Segundo Pasa (1996), 

as limitações são impostas porque se conhece suficientemente o espaço simplex a 

ponto de ser possível localizar dentro dele o subespaço de real interesse prático, 

que deve ser o foco do experimento. Isto ocorre, por exemplo, quando se conhece o 

ponto operacional de um processo, mas deseja-se explorar as cercanias para 

verificar se há outros possíveis pontos capazes de gerarem vantagens em relação 

ao atual, quer do ponto de vista da qualidade do produto, quer do ponto de vista do 

custo de produção. 

A redução da região a ser estudada aumenta a precisão dos modelos e, 

algumas vezes, permite reduzir os custos e o tempo de experimentação. Em 

contrapartida, a escolha dos pontos experimentais é dificultada pela formação de 

superfícies irregulares. 

A delimitação de uma sub-região de interesse do simplex é feita por meio de 

restrições às proporções dos componentes da mistura. Então, xi que é a proporção 

do componente i na mistura, tem sua faixa de variação definida segundo Cornell 

(1990) na forma: 

0 ≤ Li ≤ xi ≤ Ls ≤ 1 (6) 

Onde: 

Li é a mínima proporção assumida pelo componente i na mistura  

Ls é a máxima proporção assumida pelo componente i na mistura 

Uma restrição inferior Li garante que cada mistura conterá um mínimo na 

proporção do ingrediente i, enquanto a restrição superior Ls garante que cada 

mistura conterá não mais que a proporção máxima do ingrediente i (HEINSMAN E 

MONTGOMERY, 1995). Na prática, as restrições nos componentes de mistura 

reduzem os pontos experimentais e conseqüentemente o tempo e os custos 

associados. Em contrapartida, aumentam a dificuldade na escolha dos pontos 

amostrais porque deixa de ser uma escolha livre no intervalo de 0 a 100%. Tais 

restrições formuladas segundo Khuri e Cornell (1987) criam três casos de misturas: 

 Misturas com restrições no limite inferior para a proporção de um ou 

mais componentes. O espaço dessa mistura possui o mesmo formato do simplex 
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original, porém em menor escala, uma vez que se constitui em uma sub-região do 

mesmo; (Figura 19 (a)). 

 Misturas com restrições no limite superior, ou inferior e superior para a 

proporção de algum componente. A região de misturas viáveis torna-se irregular, 

não mais respeitando a forma do simplex original; (Figura 19 (b)). 

 Misturas dentro de uma sub-região de interesse do simplex: ocorrem 

geralmente quando se desejam testar formulações nos arredores das condições 

operacionais atuais, ou quando as misturas fora dessa região não são viáveis ou 

desejáveis; (Figura 19 (c)). 

 

Figura 19 – Exemplos de espaço experimental para misturas  

Fonte: (NUNES, 1998) 

1.7.1 PSEUDOCOMPONENTES 

Em projetos com espaços experimentais nos quais as restrições impostas 

alteraram o tamanho e forma originais do espaço simplex, alguns autores sugerem 

que se faça uso de pseudocomponentes para reduzir o eventual mau 

condicionamento da região irregular que resultou das restrições e, algumas vezes, 

para permitir a adaptação de projetos padrão à região irregular (PASA, 1996). 

Os pseudocomponentes são variáveis novas que resultam de alguma 

transformação aplicada sobre os componentes originais. Crosier (1984) faz as 

seguintes considerações sobre o uso dos pseudocomponentes: “Algumas vezes as 

restrições das equações (1), (2) e (6) formam um espaço simplex interno ao simplex 

definido pela equação (1). Os projetos experimentais padrão podem, então, ser 

usados simplesmente aplicando-se uma transformação linear aos pontos do projeto”. 
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Embora as restrições da equação (6) nem sempre resultem em uma região 

experimental simplex, elas sempre restringem as faixas nas quais os componentes 

podem variar. Devido às restrições nas faixas de variação dos componentes, muitos 

experimentadores transformam os componentes originais (X) num novo conjunto de 

variáveis (Z) chamadas de pseudocomponentes, sempre que as restrições da 

equação (6) são usadas. A transformação convencional para pseudocomponentes é 

usada para adaptar projetos padrão ao espaço simplex que foi reduzido pelas 

restrições (6); e também é usada para reduzir problemas de mau condicionamento 

quando se estão ajustando os modelos polinomiais de Scheffé, mesmo quando a 

região não é um simplex (PASA, 1996). 

Zi=
 Xi-Li 

1- Lj
q

j=1

 (7) 

Onde: 

Zi é a coordenada do pseudocomponente, 

Xi é a coordenada do componente original, 

Li é o limite inferior da faixa de variação do componente i, e 

Lj é o limite inferior da faixa de variação do componente j. 

Crosier (1984) diz ainda que “a transformação da equação (7) algumas vezes 

é ineficiente para corrigir problemas de mau condicionamento, e nem sempre é 

correta para adaptar projeto simplex à região experimental. A falha ocasional da 

equação (7) deve se ao fato desta transformação não levar em conta os efeitos dos 

limites superiores impostos às faixas de variação dos componentes, tampouco a 

forma da região experimental. 

Cornell (1990) apresenta os pseudocomponentes como uma forma de 

simplificar tanto o projeto do experimento quanto o ajuste de modelos ao espaço 

experimental, sendo aplicáveis nos casos onde há limites inferiores impostos às 

proporções de algum ou todos os componentes da mistura. Porém, ressalta que se 

deve ter em mente que os pseudocomponentes são pseudo, isto é, falsos. Por isso, 

se alguém deseja fazer inferências sobre os componentes originais do sistema, 

deve-se, antes, fazer a transformação inversa, ou seja, dos pseudocomponentes 

para os componentes originais. 
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Heinsman e Montgomery (1995) usaram pseudocomponentes no processo de 

otimização de uma formulação de produto de limpeza e disseram que “toda a análise 

de dados e ajuste de modelos foi feita em termos de pseudocomponentes, pois isto 

minimiza problemas potenciais com multicolinearidade ou mau condicionamento na 

solução dos mínimos quadrados para a obtenção dos coeficientes de regressão dos 

modelos”. Maiores detalhes sobre o assunto podem ser encontradas em 

Montgomery e Voth (1994) e em St. John (1984). 

1.7.2 ALGORITMOS DE LOCALIZAÇÃO E ESCOLHA DE PONTOS EXPERIMENTAIS 

As primeiras abordagens sobre localização e a escolha de pontos 

experimentais são atribuídas a McLean e Anderson (1966). Diamond (1967) apoia-

se no trabalho de McLean e Anderson e apresenta uma discussão sobre os projetos 

de vértices extremos para misturas com quatro componentes. Outros algoritmos de 

localização e escolha de pontos experimentais são apresentados por Snee e 

Marquardt (1974) e por Crosier (1986). Cornell (1990) também discute o assunto. 

Conforme já comentado, a imposição de restrições às proporções dos 

componentes de uma mistura faz com que o espaço experimental tome a forma de 

um poliedro irregular, cuja determinação pode ser um pouco trabalhosa. A escolha 

de pontos experimentais de forma manual torna a sua realização demorada e 

suscetível a erros, devido à grande quantidade de restrições, considerações e 

cálculos envolvidos. Além disto, a crescente disponibilidade de softwares no 

mercado justifica a sua utilização. 

A abordagem dos algoritmos de localização e escolha de vértices baseia-se 

na identificação da região poliédrica irregular a partir de seus vértices, os quais são 

conseqüência direta das restrições impostas às proporções dos componentes da 

mistura estudada. O planejamento dos experimentos também toma os vértices como 

ponto de partida. Então, vê-se que a cada mistura estudada corresponderá um 

projeto de experimentos com misturas específicas e adequado somente a ela 

(PASA, 1996). 

Os algoritmos de localização e escolha de vértices tomam as restrições como 

ponto de partida para identificar todos os vértices desse poliedro irregular. 

Identificados os vértices, são planejados os pontos experimentais, muitos dos quais 

consistem dos próprios vértices ou de pontos centrais de lados (caso bidimensional), 
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faces (caso tridimensional), e assim por diante (caso n-dimensional). Alguns 

cuidados são tomados quando a forma do poliedro implica em regiões com um 

acúmulo de vértices, em detrimento de outras com poucos vértices (PASA, 1996). 

Há uma variedade de estratégias para a construção destes tipos de 

planejamento, dentre as quais uma estratégia muito utilizada é selecionar os pontos 

experimentais usando critérios ótimos de planejamento.  

Segundo Vinning et al. (1993), todo algoritmo de localização e escolha de 

vértices é dependente do modelo de mistura. Uma forma particular de modelo de 

mistura é escolhida e uma lista de pontos candidatos é especificada. Da lista dos 

pontos candidatos, os que satisfazem critérios particulares são então selecionados. 

Como exemplo se o objetivo é estimar os elementos dos parâmetros do vetor β no 

modelo de mistura: 

Y=Xβ+ε (8) 

Onde: 

Y é o vetor das respostas com dimensão n 

X é a matriz das proporções dos componentes de dimensões nxq 

β é o vetor dos coeficientes a determinar de dimensões q 

ε é o vetor dos erros aleatórios de dimensão n 

n é o número de observações 

q é o número de componentes da mistura 

A estimativa dos mínimos quadrados para os elementos de β: b = 

(X’X)-1Xy, com var(b) = (X’X)-1
σ

2. Ou seja, os elementos da matriz (X’X)-1 são 

proporcionais a variância dos elementos de b. 

A idéia associada a escolha do projeto experimental é centrada na seleção de 

coordenadas de pontos experimentais que minimizem a matriz (X’X)-1. Cornel (1990) 

descreve quatro critérios de otimização (A-otimização, D-otimização, G-otimização e 

V-otimização) para seleção dos pontos experimentais, critérios estes que 

consideram a minimização de várias funções de (X’X)-1. 

Devido a popularidade e por ser facilmente encontrado em softwares 

comerciais, foi utilizado neste estudo o critério D-otimização, que define o projeto 

experimental que maximiza o determinante de (X’X) ou equivalentemente minimiza o 
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determinante de (X’X)-1. A conseqüência prática da utilização do critério D-

otimização é a redução da variância associada à determinação dos coeficientes da 

equação. 

1.8 SUPERFÍCIES DE RESPOSTA PARA EXPERIMENTOS COM MISTURAS - POLINÔMIOS 

CANÔNICOS DE SHEFFÉ 

A metodologia da superfície de resposta é composta de técnicas matemáticas 

e estatísticas, as quais são úteis na modelagem e análise de problemas nos quais a 

resposta de interesse é função de diversas variáveis. O objetivo final é determinar o 

ajuste das condições operacionais (no caso de misturas, a proporção dos 

componentes) que otimiza a resposta do sistema, ou ao menos, a região do espaço 

fatorial dentro da qual as especificações são satisfeitas (Box e Draper, 1987). Os 

polinômios canônicos de Sheffé são utilizados especificamente para experimentos 

com misturas, aplicando aos polinômios de ordem m a restrição fundamental de 

mistura dada pela equação (2). Esta aplicação permite correlacionar a composição 

de uma mistura com as suas propriedades (variáveis de resposta). No presente 

estudo os polinômios canônicos são utilizados no capítulo 5 para analisar a vida útil 

de balas duras em função de sua formulação, maximizando ou minimizando as 

respostas de interesse, ou ainda para selecionar respostas em regiões de interesse. 

Segundo Cornell (1990), os polinômios de mistura na forma canônica são 

obtidos aplicando-se as restrições dadas pela equação (2) aos termos do polinômio 

padrão. Por exemplo, com dois componentes, x1 e x2, o polinômio padrão de 

primeiro grau é escrito na forma: 

η=β
0
+ β

1
x1 + β

2
x2 (9) 

Assumindo x1+x2=1, pode-se substituir 0 por 0 (x1+x2=1) em  e obter:  

η= (β
0
+ β

1
)x1 + (β

0
+ β

2
)x2 (10) 

ou  

η= β
1
x1 +  β

2
x2 (11) 
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Desse modo o termo constante 0 é removido do modelo. Para o polinômio de 

segundo grau, os termos quadráticos 11x1
2 e 22x2

2 também são removidos do 

modelo, juntamente com o termo constante 0. Então, os modelos de misturas têm 

menos termos do que os polinômios padrão. 

Em geral, as formas canônicas dos modelos de misturas são (CORNELL, 

1990): 

Linear:   

η=  βixi 

q

i=1

 (12) 

Quadrático:    

η=  β
i
xi 

q

i=1

+    β
ii
xi 

q

j

q

i   <   

xj  (13) 

Cúbico completo   

η=  β
i
xi 

q

i=1

+    β
ii
xi 

q

j

q

i   <   

xj +   δiixi 

q

j

q

i   <   

xj (xi-xj)+    β
ijk

xixjxk

q

k

q

j     <

q

i   <   

 (14) 

Cúbico especial   

η=  β
i
xi 

q

i=1

+    β
ii
xi 

q

j

q

i   <   

xj +    β
ijk

xixjxk

q

k

q

j     <

q

i   <   

 (15) 

Com q=3 componentes, por exemplo, os modelos quadrático e cúbico 

especial, respectivamente são: 

=1x1+2x2+3x3+12x1x2+13x1x3+23x2x3                                                               (16) 

e 

=1x1+2x2+3x3+12x1x2+13x1x3+23x2x3+123x1x2x3                                             (17)  

Os modelos linear (12), quadrático (13) e cúbico completo (14) geralmente 

são associados com os projetos simplex-lattice {q,1}, {q,2} e {q,3}, respectivamente. 

O polinômio cúbico especial (15) é uma forma reduzida do polinômio de terceiro grau 

(14) que contém informações sobre as misturas de todos os componentes. 
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Os termos nos modelos polinomiais canônicos têm interpretações simples. 

Por exemplo, na equação (13), se xi=1 e xj=0 para ji, então =1, isto é, com uma 

formulação composta de 100% do componente 1, a resposta esperada é 1. Com 

um modelo quadrático, os termos de segundo grau descrevem uma superfície de 

resposta que apresenta afastamentos quadráticos de um plano.  

Quando os dados são coletados nos pontos de um projeto simplex-lattice, as 

expressões para as estimativas dos coeficientes nos polinômios canônicos são 

expressas como funções simples dos valores observados de resposta. Por exemplo, 

suponha-se que foram feitas ni observações do componente puro i (xi=1, xj=0, ji) e 

que a média das ni observações seja ӯ1. Suponha-se também que tenham sido feitas 

nij observações de misturas binárias dos componentes i e j (xi=1/2, xj=1/2, xk=0, para 

todo i<J<k), cuja média é ӯij. Então as expressões do método dos mínimos 

quadrados para o cálculo das estimativas dos coeficientes bi e bij no modelo de 

segundo grau (13) são: 

bi= ӯi,                              com i=1,2,...,q                                                             (18) 

 

bij=4ӯif – 2(ӯi+ӯj)              com i,j=1,2,...,q e i<j                                                         (19) 

As equações exemplificadas em (18) e (19) ocorrem somente quando os 

polinômios canônicos são ajustados aos seus respectivos projetos simplex. Em 

casos onde pontos adicionais são incluídos no projeto ou no caso de restrições para 

os componentes de mistura, os coeficientes são determinados por rotinas de 

regressão linear múltipla. 

1.8.1 REGRESSÃO LINEAR MÚLTIPLA 

A análise de regressão consiste em estimar os parâmetros desconhecidos do 

modelo de regressão, ou seja, ajustar o modelo aos dados, além de verificar a 

adequação do modelo escolhido para representar a resposta de interesse. A análise 

de regressão linear é um processo iterativo. Se a verificação de um modelo mostrar 

que ele é inadequado ele deve ser modificado, seus parâmetros recalculados, e 

assim sucessivamente até obtenção de um modelo considerado satisfatório e que 

será adotado. 
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1.8.1.1 ESTIMATIVA DOS PARÂMETROS E ADEQUAÇÃO DO MODELO  

A estimativa dos parâmetros é realizada por meio da aplicação do método dos 

mínimos quadrados. Uma descrição detalhada e com exemplo numérico pode ser 

encontrada em Cornell (1990). 

Existem inúmeras técnicas e estimativas utilizadas para testar a adequação e 

ajustes de modelos, dentre as quais são apresentadas as principais, utilizadas em 

aplicações práticas por Cornell (1990), Heinsman e Montgomery (1995) e Barros 

Neto et al. (1996). 

Teste de hipóteses para significância da regressão: é utilizado para determinar 

se há uma relação linear entre a resposta e qualquer das variáveis regressoras. Na 

prática, por meio do teste de hipóteses é possivel determinar quais modelos se 

ajustam aos dados. As hipóteses são: 

 

H0:β
1
= β

2
=…= β

k
=0         A resposta não depende dos componentes da mistura

     H1:β
j
≠ 0 para pelo menos um j     A resposta depende do componentes da mistura

  

O procedimento do teste é usualmente resumido em uma tabela de ANOVA 

(analysis of variance), conforme Tabela 3. 

Tabela 3 - Tabela de análise de variância (ANOVA) 

Fonte de 
variação 

Soma dos 
quadrados 

Graus de 
liberdade 

Média quadrática F0 

Regressão SQR p MQR = SQR/p MQR/MQr 

Resíduos SQr n-p-1 MQr = SQr/(n-p-1)  

Total SQT n-1   

Onde: 

SQR é a soma dos quadrados dos valores fornecidos pelo modelo de regressão 

SQr é a soma dos quadrados dos resíduos 

SQT é a soma dos quadrados dos valores observados (total) 

n: número de observações 

p: número de parâmetros estimados no modelo 
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Teste da falta de ajuste: Quando existirem observações repetidas pode-se 

usá-las para obter uma estimativa do erro aleatório. Com estas estimativas pode-se 

julgar, de uma maneira quantitativa , se o modelo representa satisfatóriamente as 

observações, ou se há a necessidade de acrescentar mais termos ao modelo. Neste 

caso as hipóteses testadas são (MONTGOMERY E PECK, 1984):  

 

𝐻0:  𝑂 𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙𝑜 é 𝑎𝑑𝑒𝑞𝑢𝑎𝑑𝑜 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑎𝑗𝑢𝑠𝑡𝑎𝑟 𝑜𝑠 𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠

𝐻1: 𝑂 𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙𝑜 𝑛ã𝑜 𝑎𝑗𝑢𝑠𝑡𝑎 𝑜𝑠 𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠                              

  

Segundo Barros Neto et al. (1996), o teste consiste em separar a soma 

quadrática dos resíduos (SQr) para um particular modelo em  componentes relativos 

a somatória devido ao erro puro (SQep), que utiliza os valores de replicatas ao redor 

de suas médias em cada nivel e a somatória dos erros devido a falta de ajuste do 

modelo (SQfaj): 

SQr = SQep + SQfaj 

Quando divididas pelos seus respectivos graus de liberdade as somas 

quadráticas convertem-se em médias quadráticas. Comparando os valores das 

médias quadráticas é possível avaliar a falta de ajuste do modelo. 

Estimativas R2 e RA
2 (R2 ajustado): o coeficiente de determinação múltipla, 

mais conhecido como R2, pode ser interpretado como uma medida da redução na 

variabilidade da resposta obtida pelo uso das variáveis regressoras. Para 

exemplificar, um valor de R2=0,98 significa que 98 % da variação total em torno da 

média é explicada pela regressão, ficando apenas 2 % com os resíduos. R2 é 

definido pela equação (19), uma vez que SQT = SQR + SQr, R
2 varia entre 0 e 1. 

R
2
= 

SQR

SQT

 (19) 

No entanto, um grande valor R2 não implica necessariamente que o modelo é 

bom, pois a adição de um termo ao modelo sempre aumenta o R2 mesmo que o 

termo não seja estatisticamente significativo. Deste modo, corre-se o risco de “super-

ajustar” o modelo adicionando-se termos desnecessários. Por esse motivo, é de 

grande utilidade o uso paralelo da estatística R2 ajustado, dado por: 
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RA
2
= 1-

SQr/(n-p)

SQT/(n-1)
 (20) 

Essa estatística pode diminuir ao se acrescentarem termos não significativos 

ao modelo, penalizando o “super-ajuste” do mesmo. Um modelo com valor alto de 

RA
2 é geralmente preferível (BARROS NETO et al.,1996). 

Estimativas PRESS (Predicted Residual Error Sum of Squares) e RP
2 (R2 

previsto): Segundo Heinsman e Montgomery (1995), PRESS é a medida de como o 

modelo ajusta cada ponto no projeto, definida como: 

PRESS=  (y
i
- y 

i
)
2

n

I=1

 (21) 

Onde: 

yi é o valor observado de resposta 

ŷi é o valor previsto para o i-ésimo valor observado de resposta usando o modelo 
que foi ajustado com a i-ésima observação apagada.  

Quando se comparam dois ou mais modelos, geralmente o modelo com menor valor 

da estatística PRESS é preferível.  

O valor de R2 previsto (RP
2) é a medida da quantidade de variação em novos 

dados explicados pelo modelo ou a medida da qualidade do modelo em prever um 

valor de resposta. R2 previsto é definido por: 

RP
2
=1-  

PRESS

SQr+SQR

  (22) 

Grandes diferenças entre R2 previsto e R2 ajustado indicam problemas com 

os dados ou com o modelo. Nestes casos identificar pontos fora da tendência, 

considerar transformações da variável de resposta ou diferentes ordens de 

polinômios podem ser soluções adequadas. 

Gráficos de resíduos: Os resíduos ri do modelo de regressão múltipla são 

dados por ri = yi – ŷi, representando o suposto erro experimental, dado o modelo 

ajustado. A representação dos resíduos padronizados em gráficos de probabilidade 

normal, versus o valor ajustado ou versus cada variável regressora desempenham 
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um importante papel no julgamento da adequação do modelo (MONTGOMERY E 

PECK, 1984). Esses gráficos são utilizados para detectar desvios da consideração 

de normalidade do erro experimental e pontos fora da tendência, constituindo assim 

informações para possíveis transformações de variáveis de resposta ou adição de 

termos aos polinômios. 

Um problema muito comum verificado em gráficos de resíduos, são resíduos 

bem maiores comparados com os demais. Tais resíduos são chamados pontos fora 

da tendência (outliers). A presença de um ou mais pontos fora da tendência pode 

distorcer a análise de variância (MONTGOMERY E PECK, 1984). Há diversos 

procedimentos formais para detecção de pontos fora da tendência que podem ser 

encontrados em Barnett e Lewis (1978).  

1.9 CONSIDERAÇÕES SOBRE EXPERIMENTOS COM MISTURA 

A falta de um planejamento experimental adequado implica em vários meses 

de trabalho de pesquisadores e técnicos, a um custo alto em termos de salários, 

reagentes, análises químicas e testes físicos. As técnicas de planejamento de 

experimentos com mistura são fundamentais neste aspecto por permitir a variação 

de todas as variáveis de mistura ao mesmo tempo. Esta variação permite descobrir 

efeitos de interação entre estas variáveis, os quais são freqüentes em inúmeros 

processos. 

Em indústrias químicas ou de alimentos o processo limita-se a uma mistura 

de diversos ingredientes nas proporções adequadas para dar um produto final com 

as características desejadas. É comum nestes tipos de processos aparecerem 

problemas em que é preciso investigar várias propriedades ao mesmo tempo e 

estas, por sua vez, são afetadas pelas diversas combinações de ingredientes. Os 

experimentos com mistura permitem a construção de modelos ou superfícies de 

resposta para cada propriedade estudada em função dos ingredientes e suas 

proporções.  

Nas indústrias há um vasto número de situações onde os experimentos com 

mistura podem ser utilizados, mas devido a complexidade da teoria estatística estas 

técnicas ainda são pouco utilizadas. Os investimentos em treinamentos e softwares 

estatísticos que simplificam as análises podem ser justificados com a melhoria da 

qualidade, agilidade no desenvolvimento de novos produtos e redução de perdas. 
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PLANEJAMENTO E EXECUÇÃO DOS EXPERIMENTOS  

Com base nas discussões precedentes, nesse capítulo são apresentados os 

procedimentos utilizados para experimentação do presente estudo, constituindo 

assim na própria abordagem metodológica do trabalho conforme ilustra a Figura 20. 

O planejamento dos experimentos foi determinado com o apoio da literatura sobre 

balas duras e técnicas de planejamento de experimentos com misturas. De posse do 

planejamento, foram definidos os parâmetros de processo mantidos constante e as 

variáveis de resposta que permitirão avaliar a vida útil em função das diversas 

formulações, assim como o detalhamento da fabricação e coleta das amostras e os 

procedimentos para determinação dos parâmetros e variáveis de resposta.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20 – Fluxograma de planejamento e execução dos experimentos 

4.1 PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS DE MISTURA 

4.1.1 Definição das varáveis de mistura 

4.1.2 Definição das restrições para as variáveis de mistura 

4.1.3 Definição do projeto experimental de mistura 

4.1.4 Definição dos parâmetros de processo mantidos constantes 

4.1.5. Definição das variáveis de resposta 

4.3 DETERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS DE PROCESSO 

MANTIDOS CONSTANTES 

4.3.1 Determinação umidade residual 
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1.10 PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS 

A análise da literatura de balas duras permitiu a escolha dos ingredientes 

pertinentes ao estudo e as restrições da mistura. A escolha do projeto dos 

experimentos foi determinada com a aplicação das técnicas de planejamento de 

experimentos com mistura estudadas no capítulo 3. 

1.10.1 DEFINIÇÃO DOS INGREDIENTES DA MISTURA 

Conforme discutido, já existem estudos como de Fadini (2000) e Soares 

(2005) sobre utilização de xarope de alta maltose na fabricação de balas duras. 

Além da influência do xarope de alta maltose, deseja-se ainda estudar a interação 

com o xarope de milho de 40 DE e a influência da proporção de sacarose em balas 

duras. O estudo foi realizado com pirulitos, os quais são uma classificação de balas 

duras conforme também já mencionado no capítulo 2. 

Visando também identificar efeitos combinados entre ingredientes, as 

formulações utilizadas foram compostas de sacarose, xarope de milho de alta 

maltose e xarope de milho 40 DE. Os xaropes de milho utilizados nos experimentos 

foram fornecidos pela Corn Products (Mogi-Guaçu, São Paulo), anexos A e B, 

respectivamente e a sacarose pela empresa Dedini Açúcar e Álcool (São João da 

Boa Vista São Paulo), anexo C. Para fabricação dos pirulitos foram utilizados 

também, em quantidades iguais: a água, indispensável para dissolução dos 

açúcares, essência de framboesa, corante roxo e solução tampão de ácido cítrico e 

lactato de sódio. 

1.10.2 DEFINIÇÃO DAS RESTRIÇÕES DA MISTURA 

Um conhecimento mais profundo do processo permite identificar restrições 

nos componentes de mistura, reduzindo a área experimental e as vantagens disto 

são reduções significativas nos tempos e custos dos experimentos. O objetivo aqui é 

justamente este, utilizar o conhecimento prático e técnico para definir estas 

restrições. 

A composição típica de balas duras nos EUA é de 50% de sacarose e 50% 

de xarope de milho (base seca). No Brasil, onde o açúcar cristal é mais barato, a 

composição mais utilizada é de 60% de sacarose e 40% xarope de milho (FADINI, 

1999). Em cozinhadores contínuos tipo serpentina com extração contínua, como já 

discutido no capítulo 3; (Figura 4), a proporção máxima de sacarose indicada é de 
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60%. Considerando também que a adição de uma quantidade maior que 50% de 

xarope de milho pode ocasionar aparecimento indesejável de cor, tem-se 

formulações com o máximo de 60% de sacarose e o máximo de 50% de xarope de 

milho. Considerando que a quantidade máxima de xarope de milho é de 50%, 

restringe-se a quantidade de sacarose ao mínimo de 50% e assim as restrições para 

a sacarose ficam: 

0,500 Xsacarose 0,600 

Como serão utilizados dois tipos de xarope de glicose as restrições para os 

componentes xarope de milho 40 DE e alta maltose são: 

0,000 X40DE 0,500 

0,000 Xalta maltose 0,500 

Com: 

Xsacarose + X40DE + Xalta maltose = 1,000 

Como discutido no capítulo 3, restrições nos ingredientes conduz a formas 

irregulares da área experimental. A região experimental pode ser observada pela 

área hachurada em azul na Figura 21. 

 

Figura 21 – Limite da área experimental conforme restrições 
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1.10.3 DEFINIÇÃO DOS PONTOS EXPERIMENTAIS 

Para definir o planejamento dos pontos experimentais, é necessário 

considerar quais modelos poderiam ser apropriados para descrever as respostas de 

interesse. Normalmente, em planejamento de experimentos isto não pode ser 

determinado antes da obtenção dos resultados dos experimentos. Além disto, é 

comum que diferentes respostas sigam diferentes modelos.  

O modelo quadrático (13) contém, além dos termos do modelo aditivo, 

termos cruzados que descrevem as interações entre dois componentes. Por isto, 

geralmente consegue reproduzir satisfatoriamente os valores de resposta. Em 

alguns casos pode acontecer que efeitos não aditivos envolvendo a presença 

simultânea de três componentes sejam importantes na descrição da resposta de 

determinadas misturas; isto implica na necessidade de acrescentar termos cúbicos 

(14 e 15) para um melhor ajuste dos pontos.  

Segundo Barros Neto et al. (1996), uma maneira segura de testar a 

qualidade de modelos é fazer ensaios com misturas que não foram utilizadas na 

modelagem e comparar os resultados experimentais com os valores previstos para 

cada modelo.  

No presente estudo foi escolhido o modelo quadrático com seis pontos 

experimentais (1-6), acrescidos de mais seis pontos que permitem testar a falta de 

ajuste (7-12). Estes pontos adicionais permitem também a utilização eventual de 

modelos cúbicos para determinação das respostas. Além disso, os erros nas 

estimativas dos coeficientes dos modelos são em geral menores quando os pontos 

experimentais se distribuem uniformemente pela região de estudo. Por estes 

motivos costumam ser usados os vértices, as posições de meia aresta e outros 

pontos centrais. Aqui foi utilizado o critério d-otimização já discutido na seção 3.3.2 

para definição dos pontos experimentais, que no conjunto são mostradas na Tabela 

4 e ilustradas na Figura 22. 

Para facilitar a escolha dos pontos experimentais, foi utilizado o software 

Design-expert 7.1.6.
®
 cedido pela empresa Stat-Ease para elaboração do trabalho. 

 

                                            
® Design-Expert é marca registrada da empresa americana Stat-Ease 
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Tabela 4 – Definição dos pontos experimentais 

n Tipo de ponto A* B* C* Repetições 

1 Vértice  0,500 0,000 0,500 3 

2 Vértice 0,600 0,400 0,000 3 

3 Vértice 0,600 0,000 0,400 3 

4 Vértice 0,500 0,500 0,000 3 

5 Meia- aresta 0,550 0,450 0,000 3 

6 Meia- aresta 0,500 0,250 0,250 2 

7 Meia-aresta 0,600 0,200 0,200 1 

8 Axial 0,525 0,362 0,113 1 

9 Axial 0,525 0,113 0,362 1 

10 Terço de aresta 0,600 0,133 0,267 1 

11 Terço de aresta 0,600 0,267 0,133 1 

12 Meia-aresta 0,550 0,000 0,450 1 

*Nota: A: açúcar cristal ou sacarose; B: xarope de alta maltose; C: xarope de milho 40 DE. 

 

 

 

 

 

Figura 22 – Definição dos pontos experimentais na área experimental 
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resposta. Estes podem ser classificados em parâmetros controláveis e parâmetros 

mantidos constantes.   

Os parâmetros controláveis são aqueles que podem ter influência sobre as 

variáveis de resposta e que serão estudados no experimento. No caso deste estudo, 

são somente as variáveis de mistura já discutidas anteriormente no item 4.1.1. Os 

parâmetros de importância aqui são parâmetros que o experimentador deseja 

manter fixo no experimento. São parâmetros que podem ser controlados, mas que 

possuem efeitos já conhecidos ou estão fora do interesse de estudo, sendo 

primordial que se mantenham constantes ou dentro de uma especificação definida. 

No processo de fabricação de balas duras e pirulitos há vários fatores que 

contribuem para a qualidade do produto em todas as etapas do processo de 

fabricação, conforme já foi evidenciado no item 2.2.1. Portanto cabe aqui salientar o 

controle a ser usado sobre os parâmetros de processo que estão relacionados à 

vida útil do produto e que estão concentrados nas etapas de dissolução da calda e 

cozimento. Com eles são relacionados variáveis como umidade residual da massa, 

temperatura da calda, temperatura de cozimento, pressão de vácuo, sólidos solúveis 

da calda, acidez da massa e pH da calda; Tabela 5. Para propósito deste trabalho, 

estas variáveis não devem sofrer mudanças significativas uma vez que o objetivo é 

estudar as formulações (variáveis de mistura). Assim, os parâmetros de processo 

mantidos constantes para efeito deste estudo foram determinados considerando as 

especificações geralmente utilizadas na fabricação de balas duras e pirulitos, 

permitindo assim a reaplicação dos resultados desse estudo em processos 

convencionais de produção. 

Tabela 5 – Parâmetros de processo mantidos constantes 

Variável Unidade Especificação 

Umidade residual da massa % 2,7 – 3,0 

Temperatura da calda °C 90 

Temperatura de cozimento  °C 145 

Pressão de vácuo mmHg 600 

Teor de Sólidos solúveis da calda ºBrix 79,5 – 80,5 

Acidez da massa % 0,90 – 1,10 

pH da calda - 5,00 – 5,50 
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1.10.5 DEFINIÇÃO DAS VARIÁVEIS DE RESPOSTA 

Ainda segundo Martins (2002), deve-se associar a qualidade requerida pelo 

consumidor com as características de qualidade do produto. Para quantificar as 

características da qualidade, elegem-se variáveis de resposta que permitem 

mensurar quantidade e qualidade de interesse no estudo experimental. Outras 

variáveis de resposta podem ser selecionadas para incorporar características de 

qualidade que não são identificadas pelo consumidor, mas de interesse para o 

estudo. Assim, variáveis de resposta devem refletir, com máxima fidedignidade, a 

qualidade de interesse para o experimento, devem ser mensuráveis e associadas a 

um valor alvo que permita fazer medidas de desempenho, deve ser contínua e de 

preferência de fácil obtenção (ECHEVEST, 1997). 

Baseando-se no exposto e na definição da vida útil (item 2.3.4), a variável de 

resposta de interesse para este estudo será a própria vida útil do pirulito (bala dura) 

limitada pela “mela”, pois representa diretamente a característica de qualidade 

desejada.  

Além disso, para estudar alguns fatores que podem influenciar na vida útil e 

investigar as modificações que ocorrem durante o processo e estocagem, elegeu-se 

(item 2.3) as variáveis de resposta relacionadas à Tg, cristalização, inversão e 

absorção de água para acompanhamento dos resultados. Assim, na Tabela 6 são 

apresentadas as variáveis de resposta eleitas para o estudo proposto. 

Tabela 6 - Variáveis de resposta para estudo da vida útil de balas duras 

Variável de resposta Unidade 

Vida útil* meses 

Temperatura de transição vítrea 
após cozimento 

°C 

Inversão após cozimento % 

Absorção de água após 
cozimento e durante a estocagem 

% 

Camada de cristalização após 
período de estocagem 

mm 

* Nota: Variável de resposta principal para o estudo 



48 

1.11 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

A Arcor do Brasil, divisão de guloseimas, localizada em Rio das Pedras/SP, 

Brasil, forneceu os equipamentos para fabricação dos produtos. Os experimentos 

foram realizados considerando o processo de fabricação de pirulitos/balas duras 

estampados; (Figura 2). 

 A calda foi preparada em coolmix marca Ter Braak com sistema automático 

de abastecimento e pesagem. Os ingredientes da calda foram pesados conforme 

Tabela 7, misturados e aquecidos a 90º C para completa diluição dos açúcares. 

Após preparação da calda, foi retirada uma amostra de aproximadamente 350 g 

para leituras em triplicata do teor de sólidos solúveis e pH, Para análise do perfil de 

açúcares foram retiradas três amostras de 200 g das formulações de 1 a 5, duas 

amostras da formulação 6 e uma amostra das formulações de 7 a 12, conforme 

definição dos pontos experimentais da Tabela 4. 

Tabela 7 – Formulações completas em kg dos lotes de caldas para produção de 
pirulitos 

Formulação 
Ingredientes da calda (kg) 

A* B* C* Água 

1 151,05 - 179,82 49,13 

2 181,26 146,65 - 52,09 

3 181,26 - 143,86 54,88 

4 151,05 183,31 - 45,64 

5 166,16 164,98 - 48,86 

6 151,05 91,66 89,91 47,38 

7 181,26 73,33 71,93 53,49 

8 158,60 132,72 40,64 48,04 

9 158,60 41,43 130,19 49,78 

10 181,26 48,76 96,02 53,95 

11 181,26 97,89 47,83 53,02 

12 166,16 - 161,84 52,01 

Nota*: A: açúcar cristal ou sacarose; B: xarope de alta maltose (82° Brix); C: xarope de milho 40 DE 
(84° Brix) 
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Após estabelecimento dos parâmetros de processo da calda, conforme 

Tabela 5, esta foi cozida em equipamento contínuo de serpentina com extração 

contínua; (Figura 4), com temperatura constante de 145ºC, pressão de vácuo de 600 

mmHg; (Tabela 5). Após cozimento o corante, a essência e a solução tamponada de 

ácido cítrico foram incorporados a massa, que foi temperada em cinta de aço 

inoxidável com água a 50ºC. Após esta etapa, amostras da massa de 

aproximadamente 10 g foram retiradas e leituras em triplicata do teor de umidade 

residual e acidez foram realizadas.  

Estabelecidos os parâmetros de massa conforme Tabela 5, amostras de 

massa cozida de aproximadamente 200 g foram retiradas para posterior análise de 

temperatura de transição vítrea e perfil de açúcares, também conforme definição da 

Tabela 4. Os pirulitos foram estampados com inserção de hastes plásticas de 

polipropileno, resfriados a 30ºC, embrulhados em envoltório de polipropileno e 

empacotados em embalagens de polietileno. Pacotes de pirulito de cada formulação 

foram reservados para posterior análise de vida útil, absorção de água e camada de 

cristalização. 

1.12 DETERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS DE PROCESSO MANTIDOS CONSTANTE 

Os parâmetros de temperatura e pressão da Tabela 5 são controlados pelos 

equipamentos de produção, sendo sua leitura direta. Os demais parâmetros foram 

determinados por meio de análises de laboratório. Os procedimentos experimentais 

para geração dos dados desses controles são descritos a seguir.  

1.12.1 DETERMINAÇÃO DA UMIDADE RESIDUAL DA MASSA 

Aproximadamente 50 mg de amostra foi pesada em balança analítica e a 

umidade foi determinada pelo método de Karl Fisher, utilizando-se titulador 

automático DL 31 – Mettler Toledo; (Figura 23), com metodologia estabelecida pela 

A.O.A.C. (2000). 
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Figura 23 – Titulador Automático DL 31 – Mettler Toledo 

1.12.2 DETERMINAÇÃO DO TEOR DE SÓLIDOS SOLÚVEIS DA CALDA 

Amostras de 5 g foram diluídas em 150 ml de água destilada com auxílio de 

agitador magnético. A leitura foi feita em graus brix por refratômetro óptico RL-2, 

marca Quimis; (Figura 24), com metodologia estabelecida pela A.O.A.C. (2000). 

 

Figura 24 – Refratômetro óptico RL-2, marca Quimis 

1.12.3 DETERMINAÇÃO DA ACIDEZ DA MASSA 

A amostra de bala foi triturada em um almofariz de porcelana, com o auxílio 

de um pistilo, 1,5g foram pesadas em um erlenmeyer de 250 ml e 100 ml de água 

destilada foram adicionadas e dissolvidas com auxílio de agitador magnético. Após 

completa dissolução foram adicionadas 2 a 3 gotas de solução de Fenolftaleína 1 %. 

Iniciou-se a titulação em bureta automática de 50 ml, Marca Brannd; (Figura 25) com 

solução 0,1 N de hidróxido de sódio até completa neutralização, a acidez foi 

calculada através do volume gasto de solução de hidróxido de sódio, com 

metodologia estabelecida pela A.O.A.C. (2000). 
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Figura 25 – Foto bureta automática de 50 ml, Marca Brannd. 

1.12.4 DETERMINAÇÃO DO PH DA CALDA. 

Amostras de calda de aproximadamente 100 g foram adicionadas em um 

béquer. A leitura foi obtida por eletrodo de vidro marca Digmed e pHmetro digital 

modelo DM 20, marca Digmed, com metodologia estabelecida pela A.O.A.C. (2000). 

1.13 DETERMINAÇÃO DAS VARIÁVEIS DE RESPOSTA 

As amostras retiradas durante e após a elaboração foram destinadas a 

determinação dos valores para a variável de resposta principal e as demais variáveis 

de interesse. Os procedimentos experimentais para as determinações são 

detalhados a seguir. 

1.13.1 DETERMINAÇÃO DA VIDA ÚTIL  

Seis pacotes de cada formulação, contendo 10 unidades embrulhadas cada 

foram armazenados em câmara climatizada modelo 345-MP marca Fanem; (Figura 

26) com temperatura de 38 ºC e 75 % de umidade relativa. Com utilização de dados 

históricos, para este tipo de equipamento, sabe-se que 1 semana em condições 

aceleradas (38 ºC e 75 % UR) corresponde a 16 semanas (4 meses) em condições 

ideais de estocagem de 20 ºC e 50% UR (ARCOR, 2009b). 

Para a determinação da vida útil, três pirulitos foram desembrulhados e 

inspecionados diariamente a partir do décimo dia de estocagem em condições 

aceleradas. O final da vida útil foi determinado no dia em que parte da camada 

externa dos pirulitos soltou no envoltório; (Figura 27), caracterizando assim uma 

reclamação de consumidor por pirulito “melado”. As amostras permaneceram 
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estocadas nas mesmas condições até que todas chegassem ao final da vida útil. A 

vida útil foi determinada por meio da expressão: 

Vu = 16xVua                                                                                                            (23) 

Onde: 

Vu = Vida útil (20 ºC e 50% UR) 

Vua = Vida útil acelerada (38 ºC e 75 % UR) 

 

 

Figura 26 – Câmara climática modelo 345-MP, marca Fanem 

  

Pirulito em condições de consumo, não 

solta na embalagem 

Final da vida útil, pirulito soltando na 

embalagem (“melado”) 

Figura 27 - Definição do final da vida útil do pirulito 
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1.13.2 DETERMINAÇÃO DA TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA 

A temperatura de transição vítrea foi determinada usando calorimetria 

exploratória diferencial em equipamento DSC-TA 2010 e controlador TA5000 da TA 

Instruments. As amostras foram trituradas usando disco de teflon, pesadas com 

aproximadamente 11 mg e aquecidas em cápsulas de alumínio desde -100 ºC a 150 

ºC com taxa de 10 ºC/min sob atmosfera de nitrogênio a 45 ml/min. A temperatura 

de transição vítrea foi calculada utilizando o programa Universal Analysis V.2.5H (TA 

Instruments). 

1.13.3 DETERMINAÇÃO DA PORCENTAGEM DE INVERSÃO DA SACAROSE 

As análises de perfil de açúcares antes e após o cozimento foram 

determinadas por meio de Cromatografia Líquida de Alta Performance HPLC, com 

coluna BIO-RAD HPX 87K e com detector de índice de refração e fluxo 0,6 ml/min a 

80°C, sendo água deionizada a fase móvel. A porcentagem de inversão foi 

determinada utilizando a expressão abaixo: 

I  % =%frmassa-%frcalda 

 

Onde: 

I(%) = Porcentagem de Inversão  

%fr calda = Porcentagem de frutose na calda 

%fr massa = Porcentagem de frutose na massa 

1.13.4 DETERMINAÇÃO DA ABSORÇÃO DE ÁGUA 

Três amostras de pirulitos de cada formulação foram retiradas do pacote, 

desembrulhadas e pesadas em balança analítica marca Sartorius modelo BL 2105, 

armazenadas em câmara climatizada com temperatura de 38 ºC e 75 % de umidade 

relativa em equipamento modelo 345-MP marca Fanem; (Figura 26). Amostras foram 

pesadas a cada 2 horas por três dias. O ganho de peso devido à absorção de água 

foi determinado pela diferença entre pesagens. 

1.13.5 DETERMINAÇÃO DA CAMADA DE CRISTALIZAÇÃO 

Amostras de pirulitos em triplicata de cada formulação foram retiradas do 

pacote e armazenadas no mesmo equipamento e condições já estabelecidos para 
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determinação da vida útil. Após 3 dias de estocagem, os pirulitos foram 

desembrulhados e o seu diâmetro externo (de) foi medido com paquímetro digital. A 

camada cristalizada foi removida e nova medida do diâmetro (di) foi realizada, 

conforme ilustrado na Figura 28. A camada cristalizada é dada pela diferença entre 

as medidas do diâmetro externo e interno (de-di)/2. 

 

Figura 28 - Medida da camada de cristalização 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados referentes aos 

procedimentos detalhados no capítulo 4. As variáveis de resposta foram estudadas 

com aplicação de superfícies de resposta para experimentos com mistura, discutidas 

no capítulo 3. Para definição e análise dos modelos de mistura e otimização das 

variáveis de resposta foi utilizado o Software Design-Expert 7.1.6.®. Para elaboração 

dos modelos foi respeitada a definição dos pontos experimentais da Tabela 4. Para 

as formulações de número 1,2,3,4 e 5 foram feitas três repetições, para a 

formulação 6 duas repetições e sem repetição para as demais formulações. Em 

determinações mais simples e de menor custo como a vida útil, o ganho de peso e a 

camada cristalizada, optou-se por fazer três repetições para cada formulação. Deste 

modo, para estas análises, foram escolhidos somente duas respostas para a 

amostra 6 e a média das respostas para as amostras simples. 

1.14 RESULTADOS DA VIDA ÚTIL (VU) 

Conforme mostra a Figura 29 e a Tabela 8, as amostras de número 10 e 11 

mostraram uma maior vida útil, ambas com proporção de 60% de sacarose e 

composições binárias de 13,3% e 26,7% de xarope de milho 40 DE e xarope de 

milho de alta maltose. Já as amostras de número 8 e 9, com proporções de 

sacarose de 52,5% e composições binárias de 13,3% e 26,6% de xarope de milho 

40 DE e xarope de milho de alta maltose foram as que apresentaram menor vida útil. 

No Anexo D é ilustrado o acompanhamento fotográfico das amostras durante o 

período de estocagem até final da vida útil acelerada. 

 

Figura 29 – Gráfico da vida útil média das amostras 
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Tabela 8 – Dados da vida útil 

N XSacarose X40DE 
Xalta 

maltose 
Vu*  
1 

Vu*  
2 

Vu*  
3 

média 

1 0,500 0,500 0,000 16,53 17,07 16,53 16,71 
2 0,600 0,000 0,400 22,40 22,40 21,87 22,22 
3 0,600 0,400 0,000 22,93 22,93 22,93 22,93 
4 0,500 0,000 0,500 12,27 11,20 12,80 12,09 
5 0,550 0,000 0,450 11,73 11,20 11,20 11,38 
6 0,500 0,250 0,250 17,60 18,13 17,60 17,78 
7 0,600 0,200 0,200 13,87 13,87 14,40 14,04 
8 0,525 0,113 0,362 6,93 6,93 6,93 6,93 
9 0,525 0,362 0,113 6,93 6,40 6,93 6,76 
10 0,600 0,267 0,133 32,00 30,40 29,33 30,58 
11 0,600 0,133 0,267 28,80 29,87 29,33 29,33 
12 0,550 0,450 0,000 12,27 13,33 12,80 12,80 

Nota*: Valores em meses 

 

1.14.1 ANÁLISE DO MODELO DE RESPOSTA PARA VIDA ÚTIL 

Respeitando a definição dos pontos experimentais da Tabela 4, os dados em 

negrito da Tabela 8 sugerem um modelo quadrático para ajustes dos dados. O 

modelo apresenta falta de ajuste significante (Quadro 1) Anexo E e tem baixos 

coeficientes de correlação R2= 0,7454, RA
2= 0,6705 e Rp

2= 0,5990. Avaliando os 

gráficos de resíduos; (Figura 42 e 43) Anexo E, percebe-se que o ponto de número 7 

está fora da tendência dos demais. Retirando este ponto da análise experimental 

resulta em um modelo cúbico, o qual não apresentou falta de ajuste significativo; 

(Quadro 3) Anexo E, com coeficientes de correlação R2= 0,9977, RA
2= 0,9960 e Rp

2= 

0,9719. Por não apresentar falta de ajustes e altos coeficientes de correlação o 

modelo é considerado adequado para ajuste dos dados. O modelo cúbico para 

ajuste dos dados da vida útil é dado por: 

Vu= -15.744 A+ 30491 B + 30791 C - 29446 AB - 30026 AC - 730 BC  

- 179664 ABC + 90403 AB(A-B) + 90823 AC(A-C) + 92 BC(B-C) 
(24) 

Onde: 

A é a Proporção de açúcar cristal ou sacarose 

B é a proporção de xarope de alta maltose 

C é a proporção de xarope de milho 40 DE 
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A aplicação da equação (24), resulta na superfície de resposta da Figura 30. 

Na superfície de resposta os circulos coloridos representam pontos experimentais 

localizados abaixo (amarelos) e acima (vermelhos) dos valores previstos pelo 

modelo. 

 

Figura 30 – Vista em três dimensões da superfície de resposta do modelo cúbico 
para a vida útil.  

1.14.2 OTIMIZAÇÃO DA VIDA ÚTIL 

A curva da Figura 30 possui um máximo de vida útil de 34,24 meses (34 

meses e 7 dias) indicado pela bandeira da Figura 31 (a), o que corresponde a uma 

formulação com 58,7% de açúcar cristal, 22,3% de xarope de alta maltose e 19% de 

xarope de milho 40 DE. Considerando ainda que a maioria das indústrias preconiza 

uma validade de 2 anos ou 24 meses para balas duras (ROMÃO et al., 2006), é 

apresentado em verde na Figura 31 (b) a área referente as formulações para 

obtenção de uma vida útil maior do que a data de validade. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 31 - Otimização da resposta vida útil (a) Maximização da resposta (b) 
definição de um mínimo para a resposta. 
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1.15 RESULTADOS DO GANHO DE PESO (GP) 

Conforme avaliação dos dados da Tabela 9 e da Figura 32, as amostras de 

número 9 e 8 apresentaram maior tendência em absorver água do ambiente, ambas 

amostras com proporção de 52,5% de sacarose e composições binárias com 11,3% 

e 36,2% de xarope de milho 40 DE e xarope de milho de alta maltose, já as 

amostras de número 10 e 11, com proporções de sacarose de 60% e composições 

binárias de 13,3% e 26,7% de xarope de milho 40 DE e xarope de milho de alta 

maltose foram as que apresentaram menor absorção de água durante o período de 

armazenagem. De maneira geral as amostras com 60% de sacarose absorveram 

menos água do ambiente, estas amostras também apresentaram aspecto opaco, 

provavelmente decorrentes da cristalização. Esta redução na absorção de água 

pode ser justificada pelo fato de que açúcares de baixo peso molecular na fase 

cristalina têm menor tendência de absorção de água conforme já discutido no item 

2.3.  

Tabela 9 – Dados ganho de peso (Gp) durante a estocagem 

n XSacarose X40DE Xalta maltose Gp 1 Gp 2 Gp 3 média 

1 0,500 0,500 0,000 4,004% 4,416% 4,127% 4,182% 
2 0,600 0,000 0,400 2,247% 2,687% 2,,735% 2,556% 
3 0,600 0,400 0,000 2,766% 2,873% 3,075% 2,905% 
4 0,500 0,000 0,500 3,400% 4,255% 3,855% 3,837% 
5 0,550 0,000 0,450 - * 3,772% 3,722% 3,747% 
6 0,500 0,250 0,250 2,854% 2,969% 3,140% 2,988% 
7 0,600 0,200 0,200 2,937% 3,420% 3,489% 3,282% 
8 0,525 0,113 0,362 8,567% 8,272% 8,956% 8,599% 
9 0,525 0,362 0,113 8,878% 8,822% 8,265% 8,655% 
10 0,600 0,267 0,133 1,993% 2,009% 2,230% 2,077% 
11 0,600 0,133 0,267 1,995% 2,028% 2,200% 2,074% 
12 0,55 0,450 0,000 3,563% 3,520% 3,489% 3,524% 

 Nota:*Uma das amostras foi perdida por erros de pesagem  
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Figura 32 – Gráfico do ganho de peso das amostras. A escala do eixo tempo deve 
ser multiplicada por 2 para determinação em horas 
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1.15.1 ANÁLISE DO MODELO DE RESPOSTA PARA O GANHO DE PESO (GP) 

Respeitando a definição dos pontos experimentais da Tabela 4, os dados em 

negrito da Tabela 9 sugerem um modelo cúbico para ajustes dos dados, com 

coeficientes de correlação R2= 0,9891 RA
2 = 0,9810 e RP

2 = 0,9590, o modelo não 

apresentou falta de ajuste significativo (Quadro 5) Anexo F. Algumas respostas 

calculadas pelo modelo apresentaram valores negativos para o ganho de peso que 

não são prováveis, dadas as condições extremas de estocagem. Para resolver este 

problema, foi feito uma transformação nas variáveis de resposta (equação 25), 

conforme recomenda Heinsman e Montgomery (1995). 

 

Gp 
′
=  

1

 Gp+k
                                                                                               (25) 

Com k = 1 

 

Além da mudança de variável, o termo não significativo BC(B-C) foi retirado. 

Os novos coeficientes de correlação para o modelo são R2= 0,9891 RA
2 = 0,9809 e 

RP
2 = 0,9589 e não apresentou falta de ajuste significativo (Quadro 7) Anexo F. A 

equação para o modelo cúbico para a variável transformada ganho de peso é 

expressa pela equação (26), com A, B e C dados na equação (24). 

 

1

 Gp
= - 426,9 A + 798,5 B + 786,3 C - 741,22 AB - 716,85 AC - 5,4 BC  

- 4767,9 ABC + 2400,9 AB A-B  + 2380,1 AC A-C  BC 

(26) 

 

A aplicação da equação (26) resulta na superfícies de resposta da Figura 33. 

A Figura 47 Anexo F apresenta a superfície de resposta para o ganho de peso em 

escala original. 

1.15.2 OTIMIZAÇÃO DO GANHO DE PESO 

A curva da Figura 33 possui um mínimo de ganho de peso de 1,252% 

indicado pela bandeira da Figura 34, o que corresponde a uma formulação com 

58,1% de açúcar cristal, 21,5% de xarope de alta maltose e 20,4% de xarope de 
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milho 40 DE. As proporções desta formulação não diferem muito daquelas que 

otimizam a vida útil.  

 

Figura 33 – Vista em três dimensões da superfície de resposta do modelo cúbico em 
função da variável transformada ganho de peso.  

 

Figura 34- Otimização da resposta ganho de peso 
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1.16 RESULTADOS DA TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA (TG) 

Os dados referentes a temperatura de transição vítrea após o cozimento 

estão dispostos na Tabela 10 e a Tg média em ordem decrescente na Figura 35. A 

amostra de número 4 apresentou maior temperatura de transição vítrea após 

cozimento, seguida da amostra 5, ambas com sacarose e xarope de alta maltose na 

composição, confirmando que o maior peso molecular da maltose contribui com o 

aumento da Tg, como também observado por Nowakowinski e Hartel (2002), 

SMIDOVA et al. (2003), Roos e Karel (1991).  

As composições 3, 10, 7 e 11 resultaram em menor Tg, comprovando a 

influência da sacarose, já que estas amostras apresentam 60% deste componente. 

A sacarose parece contribuir negativamente com a Tg, provavelmente pelo fato de 

parte desta sofrer reação de hidrólise durante o cozimento e formar açúcares com 

peso molecular menor como glicose e frutose. 

Tabela 10 – Dados da temperatura de transição vítrea após cozimento 

n XSacarose X40DE 
Xalta 

maltose 
Tg1(° C) 

 
Tg2 (°C) 

 
Tg3 (°C) 

 

Tg (° C) 

média 

1 0,500 0,500 0,000 52,30 52,49 52,42 52,40 
2 0,600 0,000 0,400 52,64 52,47 52,52 52,54 
3 0,600 0,400 0,000 50,36 50,34 50,37 50,36 
4 0,500 0,000 0,500 55,28 55,26 55,40 55,31 
5 0,550 0,000 0,450 53,93 53,83 53,87 53,88 
6 0,500 0,250 0,250 53,74 53,81 - 53,78 
7 0,600 0,200 0,200 51,29 - - - 
8 0,525 0,113 0,362 53,02 - - - 
9 0,525 0,362 0,113 52,98 - - - 
10 0,600 0,267 0,133 50,87 - - - 
11 0,600 0,133 0,267 51,95 - - - 
12 0,550 0,450 0,000 52,00 - - - 

 

Conforme já discutido no capítulo 2, existe uma correlação geral entre a 

massa molecular dos carboidratos e a Tg. Entretanto pode haver diferenciação entre 

compostos da mesma massa molecular, mas com diferenças na estrutura molecular. 

A glicose e a frutose são exemplos disto; (Tabela 1). A primeira é componente 

principal do xarope de milho 40 DE e possui Tg aproximada de 31 C a 39° C, 

enquanto a frutose, formada após o cozimento pela inversão da sacarose possui Tg 
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em torno de 7 a 17° C. No caso da sacarose, além da diferença referente a 

estrutura molecular, ainda há a sua perda devido a inversão durante o cozimento. 

 

Figura 35 – Gráfico da temperatura de transição vítrea média das amostras 

1.16.1 ANÁLISE DO MODELO DE RESPOSTA PARA A TG 

Os dados em negrito da Tabela 10 sugerem os modelos linear e cúbico como 

modelos mais significativos, com coeficientes de correlação (R2) para os modelos 

respectivamente de 0,9699 e 0,9929 (Quadro 9) Anexo G. Para decisão do modelo 

mais adequado, foi escolhido o modelo com menor estatística PRESS ou maior valor 

de R2 ajustado; para este caso o modelo linear. Entretanto o modelo linear 

apresentou falta de ajuste significativo (Quadro 10) Anexo G. Para o modelo cúbico 

proposto percebe-se pela Figura 48 Anexo G que os resíduos não estão 

normalmente distribuídos e os pontos experimentais das formulações de número 10 

e 11 possuem diferenças entre os valores observados e previstos; (Figura 49) Anexo 

G. Com a retirada destes pontos experimentais, o modelo ficou com termos 

insuficientes para avaliar a falta de ajuste, em contrapartida obteve-se bons 

resultados para R2 e RA
2, com valores de 0,9988 e 0,9979. Observando os gráficos 

de resíduos em escala normal; (Figura 50) Anexo G pode-se verificar que os pontos 

referentes aos resíduos estão normalmente distribuídos. A equação para o modelo 

cúbico para a temperatura de transição vítrea é dada por: 

55,31

53,88 53,78

53,02 52,98
52,54 52,40

52,00 51,95
51,29

50,87
50,36

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56°C

Amostras (Sacarose, 40DE, Alta  maltose)

Temperatura de Transição Vítrea média por 
Amostra
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Tg = - 752,5 A + 1489,1 B + 1304,7 C – 1305,9 AB - 948,8 AC + 12 BC  

– 8300 ABC+ 4283,9 AB(A-B) + 3989,4 AC(A-C) – 54,8 BC(B-C) 
(27) 

 

A aplicação da equação (27) resulta na superfície de resposta da Figura 36  

 

Figura 36 – Vista em três dimensões da superfície de resposta do modelo cúbico 
para a Tg.  

1.16.2 OTIMIZAÇÃO DA TG 

A curva da Figura 36 possui um máximo de Tg de 55,31 °C indicado pela 

bandeira da Figura 37 (a), o que corresponde a uma formulação com 50 % de 

açúcar cristal e 50% de xarope de alta maltose e um mínimo de 50,36 °C com 

formulação de 60% de açúcar cristal e 40% de xarope de milho 40DE; (Figura 37 

(b)). 
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 37 - Otimização da resposta Tg (a) Maximização da resposta (b) Minimização 
da resposta. 
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1.17 RESULTADOS DA CAMADA DE CRISTALIZAÇÃO 

Os dados referentes a camada de cristalização após período de estocagem 

estão dispostos na Tabela 11 e a camada média em ordem decrescente na Figura 

38. A amostra de número 10 apresentou maior camada de cristalização, seguida das 

amostra 3, 7 e 11, todas com 60% de sacarose. As composições 5, 8, 6 e 4 

resultaram em menor camada cristalizada, comprovando a influência da sacarose, já 

que estas amostras apresentam 60% deste componente.  

 

Figura 38 – Gráfico da camada de cristalização média das amostras 

1.17.1 ANÁLISE DO MODELO DE RESPOSTA PARA A CAMADA CRISTALIZADA 

Os dados em negrito da Tabela 11 sugerem um modelo quadrático como 

mais significativo para ajuste dos dados, com coeficientes de correlação R2= 0,9209, 

RA
2= 0,8976 e Rp

2= 0,8581 e não apresentam falta de ajuste significativo; (Quadro 

12) Anexo H.  

Analisando a Figura 51 Anexo H nota-se 3 pontos com maior diferença entre 

os valores observados e previstos pelo modelo. Com a retirada destes pontos 

experimentais o modelo quadrático apresentou os seguintes coeficientes de 

correlação R2= 0,9768, RA
2= 0,9685 e Rp

2= 0,9536. Por não apresentar falta de 

ajuste significativo e com altos coeficientes de correlação; (Quadros 14 e 15) Anexo 

H o modelo é considerado adequado para ajuste dos dados. O modelo quadrático 

para ajuste dos dados da camada de cristalização é dado pela equação (28): 

2,73 2,65

2,21 2,15
1,97

1,69 1,61 1,50 1,50 1,44 1,41 1,29

0

1

2

3

4mm

Amostras (Sacarose, 40DE, Alta  maltose)

Camada de cristalização média por 
Amostra
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Tabela 11 – Dados da camada cristalizada 

n XSacarose X40DE 
Xalta 

maltose 

Camada1 

(mm) 
 

Camada2 

(mm) 
 

Camada3 

(mm) 
 

média 
(mm) 

 

1 0,500 0,500 0,000 1,46 1,86* 1,50 1,61 
2 0,600 0,000 0,400 1,84 1,72 1,51* 1,69 
3 0,600 0,400 0,000 2,68 2,73 2,55 2,65 
4 0,500 0,000 0,500 1,39 1,18 1,29 1,29 
5 0,550 0,000 0,450 1,45 1,56 1,49 1,50 
6 0,500 0,250 0,250 1,40 1,51 1,31 1,41 
7 0,600 0,200 0,200 2,32 2,10 2,21 2,21 
8 0,525 0,113 0,362 1,51 1,44 1,37 1,44 
9 0,525 0,362 0,113 1,55 1,47 1,49 1,50 
10 0,600 0,267 0,133 2,63 2,47 3,09 2,73* 
11 0,600 0,133 0,267 1,98 1,86 2,60 2,15 
12 0,550 0,450 0,000 1,89 1,98 2,05 1,97 

*Nota: Pontos retirados da análise experimental 

CC = 12,5 A + 11,8 B + 3,3 C – 43,2 AB – 25,7 AC + 0,34 BC (28) 

A aplicação da equação (28), resulta na superfície de resposta da Figura 39. 

 

Figura 39 – Vista em três dimensões da superfície de resposta do modelo quadrático 
para a camada de cristalização.  
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1.17.2 OTIMIZAÇÃO DA CAMADA DE CRISTALIZAÇÃO 

A curva da Figura 39 possui um máximo de 2,64 mm indicado pela bandeira 

da Figura 40, Isso corresponde a uma formulação com 60% de açúcar cristal e 40% 

de xarope de milho 40 DE. 

 

Figura 40 - Otimização da resposta camada de cristalização - Maximização da 
resposta  

1.18  RESULTADOS DA PORCENTAGEM DE FRUTOSE FORMADA OU INVERSÃO (I%) 

Conforme avaliação dos perfis de açúcares da calda (antes do cozimento) e 

da massa (após cozimento) percebe-se uma redução na porcentagem de sacarose e 

aumento da glicose e frutose. Isso acontece devido à reação de hidrólise da 

sacarose durante o cozimento, formando glicose e frutose. Os dados referentes a 

porcentagem de frutose formada, estão na Tabela 12. 
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Tabela 12– Dados da porcentagem de frutose formada após cozimento 

n XSacarose X40DE 
Xalta 

maltose 
I 1 (%) I 2 (%) I 3 (%) 

I (%) 

média 

1 0,500 0,500 0,000 2,10% 2,10% 1,98% 2,06% 
2 0,600 0,000 0,400 1,98% 2,02% 2,03% 2,01% 
3 0,600 0,400 0,000 1,98% 2,04% 2,03% 2,02% 
4 0,500 0,000 0,500 1,99% 2,04% 2,02% 2,02% 
5 0,550 0,000 0,450 2,11% 2,05% 2,04% 2,07% 
6 0,500 0,250 0,250 2,02% 2,01% - 2,02% 
7 0,600 0,200 0,200 2,03% - - - 
8 0,525 0,113 0,362 2,03% - - - 
9 0,525 0,362 0,113 2,02% - - - 
10 0,600 0,267 0,133 2,04% - - - 
11 0,600 0,133 0,267 2,03% - - - 
12 0,55 0,450 0,000 2,01% - - - 

 

Os dados em negrito da Tabela 12 resultam em um coeficiente de correlação 

nulo para o modelo e o valor RA
2 negativo. Este resultado indica que a utilização da 

média geral dos dados é melhor do que a utilização de um modelo, o que pode ser 

percebido pelos valores quase constantes na Tabela 12. Desta maneira a equação 

do modelo plano é dada pela expressão 19: 

I  % =2,03                                                                                                                          (29) 

A representação gráfica desta superfície de resposta é mostrada na Figura 41 

 

Figura 41 – Vista em três dimensões da superfície de resposta do modelo linear para 
a Inversão  
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1.19 RESULTADOS DOS PARÂMETROS DE PROCESSO MANTIDOS CONSTANTES  

Os resultados referentes aos parâmetros mantidos constantes estão 

disponíveis na Tabela 13. Conforme planejado nos experimentos, estes se 

mantiveram dentro das especificações determinadas na Tabela 5. 

Tabela 13 - Resultados dos parâmetros mantidos constantes 

Amostra 
Variáveis da calda Variáveis da Massa 

Sólidos solúveis * 

calda (°Brix) 
pH *  Umidade (%) * Acidez (%) * 

1 79,2 5,14 2,7 0,85 

2 79,8 5,20 3,0 0,84 

3 80,0 5,29 3,0 0,74 

4 80,3 5,11 3,0 0,70 

5 80,4 5,24 2,8 0,75 

6 79,2 5,21 2,7 0,77 

7 79,4 5,24 2,6 0,85 

8 79,8 5,09 2,9 0,79 

9 79,0 5,21 2,8 0,70 

10 79,5 5,21 2,8 0,80 

11 79,5 5,20 2,9 0,70 

12 80,2 5,25 2,8 0,82 

 

1.20 RESUMO DOS RESULTADOS 

Conforme já comentado a inversão da sacarose é influenciada pela acidez, 

tempo de cozimento e temperatura de cozimento. Ou seja, mantendo os parâmetros 

de processo em padrões pré-estabelecidos é esperado que não se tenham 

variações significativas na porcentagem de inversão. A superfície plana formada 

pelas respostas referentes a porcentagem de frutose formada; (Figura 41) e os 

resultados dos parâmetros de processo mantidos constantes; (Tabela 13) confirmam 

esta expectativa e validam a premissa do trabalho de estudar a variação da vida útil 

somente em função das variáveis de mistura. 

De um modo geral, o comportamento das curvas de resposta para o ganho de 

peso foi compatível aos resultados da vida útil. Observando-se a Tabela 4 percebe-
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se que a composição de açúcares para o ponto de máxima vida útil (34 meses e 7 

dias) é muito próxima da composição de açúcares referente ao ponto de mínima 

absorção de água (1,252%). Também como esperado, considerando o critério de 

vida útil utilizado, o ganho de peso pela absorção de água contribuiu para o final da 

vida útil dos pirulitos. 

Tabela 14 - Resumo dos resultados 

Variável de resposta Valor 
Proporção de açúcares em base 

seca 

X sacarose X 40DE X alta maltose 

Vida útil (meses) Máximo 34,24 0,587 0,190 0,223 

Ganho de peso (%) Mínimo 1,252 0,581 0,204 0,215 

Camada cristalizada (mm) 

Máximo 2,61 0,600 0,400 0,000 

Mínimo 1,56 0,500 0,000 0,500 

Tg (oC) 

Máximo 55,31 0,500 0,000 0,500 

Mínimo 50,36 0,600 0,400 0,000 

Inversão (%) - 2,03 - - - 

 

Da comparação entre os valores da camada cristalizada com a temperatura 

de transição vítrea, mesmo sendo curvas de superfície de resposta diferentes, 

percebe-se que os valores de máxima camada cristalizada (2,61 mm) correspondem 

a mesma formulação do ponto de mínima Tg (50,36 oC). Ou seja, este resultado 

comprova que as formulações que contém menor quantidade de sacarose e maior 

quantidade de xarope de milho de alta maltose possuem maior Tg e 

conseqüentemente menores camadas cristalizadas. 
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CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A forte concorrência no mercado de confeitos exige que as empresas 

focalizem na otimização de produtos e processos. Para este propósito, as técnicas 

de planejamento de experimentos são vitais. Neste estudo as técnicas de 

planejamentos de experimentos com mistura foram conduzidas de forma prática, 

aplicadas em um problema real e no próprio ambiente fabril, reforçando que as 

técnicas de planejamento de experimentos podem e devem ser utilizadas com maior 

freqüência em substituição aos métodos de tentativa e erro, justificando assim 

investimentos em treinamentos e aquisição de softwares. No caso de balas duras, 

cujo principal problema é a redução de sua vida útil devido a “mela”, é de 

fundamental importância a correta formulação dos ingredientes para garantir um 

produto estável e com preço acessível. 

A análise das superfícies de resposta para a vida útil, considerando o critério 

estabelecido neste trabalho, mostrou que formulações com maior proporção de 

sacarose e com composições binárias de xarope de alta maltose e xarope 40 DE 

absorvem menos umidade do ambiente e, como conseqüência, resultam em maior 

vida útil. Os resultados mostram que além do aumento da vida útil, há também a 

possibilidade de redução de custos devido ao aumento da proporção de sacarose 

que é mais barata, além de uma substituição parcial ou completa do xarope de alta 

maltose por xarope de milho 40 DE que também é mais barato. 

A formulação otimizada para a vida útil dos pirulitos, com proporções de 

58,7% de açúcar cristal, 22,3% de xarope de alta maltose e 19% de xarope de milho 

40 DE resultou em uma vida útil estimada de 34 meses e 7 dias, resultado bem 

superior ao prazo de validade de  24 meses utilizado pela maioria das indústrias. 

A vantagem das construções de modelos é que permitem fazer previsões 

para as várias respostas e produzir formulações específicas para cada caso. Com 

elas pode-se fazer considerações sobre o clima da região de estocagem e consumo. 

Por exemplo, se o desejo é fornecer produtos para regiões mais quentes e úmidas 

pode-se optar por formulações com mais sacarose, pois absorvem menos água. É 

claro que este processo é dificultado pela logística, pois as empresas geralmente 

trabalham com estoques e distribuem de acordo com as vendas para vários estados. 

Porém, exportações são feitas geralmente por pedidos, e uma análise do clima da 
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região de destino pode ajudar na escolha da formulação de açúcares mais 

adequada para a região do cliente. 

Por meio da análise das curvas de superfície de resposta percebe-se que a 

elaboração de balas duras com altas temperaturas de transição vítrea não garante 

uma longa vida útil ao produto. Em contrapartida, a transição vítrea se mostrou útil 

para prever produtos que terão maior ou menor camada de cristalização.  Em 

regiões onde a umidade do ar é mais baixa, formulações com Tg alta são preferíveis 

porque nestes casos a cristalização pode ser evitada. Em produtos como balas 

duras de leite e amendoim onde a cristalização é desejada, as formulações com Tg 

mais baixa podem ser preferíveis.  

Os resultados confirmam ainda que a absorção de água do ambiente é 

determinante para redução da vida útil de balas duras. Quando a perda de qualidade 

do produto está associada principalmente ao fenômeno de ganho de umidade, a 

vida útil depende, além de parâmetros de processo controlados e de uma boa 

formulação de açúcares, da proteção oferecida pela embalagem contra absorção de 

umidade disponível no ambiente de estocagem. Este aspecto não foi abordado 

neste trabalho por ser um produto de pouco valor agregado, mas o desenvolvimento 

de novas embalagens com maior barreira a absorção de água e com preço 

acessível constitui uma oportunidade de continuidade do estudo. 

Apesar da cristalização ser um problema indesejado em balas duras, devido a 

perda parcial de cor do produto, dificilmente ocorrem reclamações referentes a isso. 

As reclamações geralmente ocorrem quando a bala adere ao envoltório e por isto 

este foi o critério escolhido para determinação do final da vida útil do produto. No 

caso de considerar a cristalização como um defeito de qualidade que limita a vida 

útil, uma sugestão de estudo para este tema seria o acompanhamento da 

cristalização e Tg durante a estocagem com a criação de critérios para o final da 

vida útil considerando a cristalização. 

As porcentagens de formação de frutose após o cozimento não tiveram 

variação significativa, indicando que a inversão da sacarose não foi influenciada 

pelas proporções de açúcares investigadas neste trabalho. Pode se dizer ainda que 

esta variação não ocorreu porque os parâmetros do processo de produção utilizados 

foram bem controlados.  Já que as variáveis de processo mantidas constantes neste 

trabalho podem ser importantes para a vida útil de balas duras, uma oportunidade de 
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estudo é utilizar planejamento de experimentos, já com uma formulação de açúcares 

otimizada, para estudar a influência das variáveis de processo na inversão da 

sacarose e as conseqüências na vida útil de balas duras ou pirulitos, avaliando 

assim a variabilidade admissível das variáveis de processo que mantenham a vida 

útil em patamares adequados. 
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ANEXOS 

ANEXO A – Certificado de análise do açúcar cristal 
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ANEXO B – Certificado de análise do xarope de alta maltose 
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ANEXO C – Certificado de análise do xarope 40 DE 
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ANEXO D – Acompanhamento fotográfico dos pirulitos durante a 
estocagem a 38 ºC e 75 % UR 

 

Amostra 1 (50,50,0) 
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Amostra 2 (60,0,40) 
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Amostra 3 (60,40,0) 
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Amostra 4 (50,0,50) 
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Amostra 5 (55,0,45) 
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Amostra 6 (50,25,25) 
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Amostra 7 (60,20,20) 
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Amostra 8 (52,5, 11,3, 36,2) 
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Amostra 10 (60, 26,7, 13,3) 
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Amostra 11 (60, 13,3, 26,7) 
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Amostra 12 (55,45,0) 
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ANEXO E – Tratamento dos dados referentes ao modelo para vida útil 

Primeira etapa: sugestão de um modelo quadrático 

 

Quadro 1 – Análise de variância do modelo quadrático para a vida útil 

 

Quadro 2 – Resumo das estatísticas do modelo quadrático para a vida útil 

 

Figura 42 - Gráfico dos resíduos padronizados (y) em escala normal (x) para a vida 
útil – primeira etapa 

x 

y 
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Figura 43 - Gráfico dos resíduos padronizados (x) versus pontos experimentais (y) 
para a vida útil – primeira etapa 

Segunda etapa: exclusão da amostra de número 7 – Sugestão de um modelo 

cúbico: 

 

Quadro 3 – Análise de variância do modelo cúbico para a vida útil – segunda etapa 

 

Quadro 4 – Resumo das estatísticas do modelo cúbico para a vida útil – segunda 
etapa 

x 
x 

y 
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Figura 44 - Gráfico dos resíduos padronizados (y) em escala normal (x) para o a vida 
útil – segunda etapa 

 

Figura 45 - Gráfico dos resíduos padronizados (x) versus pontos experimentais (y) 
para a vida útil – segunda etapa 
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ANEXO F – Tratamento dos dados referentes ao modelo para o ganho de peso 

Primeira etapa: sugestão de um modelo cúbico 

 

Quadro 5 – Análise de variância do modelo cúbico para o ganho de peso – primeira 
etapa 

 

Quadro 6 – Resumo das estatísticas do modelo cúbico para o ganho de peso – 
primeira etapa 

Segunda etapa: Mudança na variável de resposta e exclusão do termo não 
significante BC(B-C) - sugestão de um modelo cúbico 
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Quadro 7 – Análise de variância do modelo cúbico com mudança de variável para o 
ganho de peso – segunda etapa 

 

Quadro 8 – Resumo das estatísticas do modelo cúbico com mudança de variável 
para o ganho de peso – segunda etapa 

 

 

Figura 46 - Vista em três dimensões da superfície de resposta do modelo cúbico em 
função da variável original ganho de peso. A: Açúcar cristal ou sacarose, B: Xarope 
de alta maltose, C: Xarope de milho 40 DE 
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ANEXO G – Tratamento dos dados referentes ao modelo para Tg 

Primeira etapa: sugestão de um modelo linear ou cúbico 

 

 

Quadro 9 – Resumo das estatísticas para os modelos de Tg.- primeira etapa 

 

Segunda etapa: escolha de um modelo linear  

 

 

Quadro 10 – Análise de variância do modelo linear para a Tg – segunda etapa 
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Terceira etapa: escolha de um modelo cúbico  

 

Figura 47 - Gráfico dos resíduos padronizados (y) em escala normal (x) para a Tg – 
Terceira etapa 

 

Figura 48 - Gráfico valor previsto (y) versus valor atual (x) para a Tg – terceira etapa 

Quarta etapa: retirada dos pontos 10 e 11 - escolha de um modelo cúbico  

 

Quadro 11 – Resumo das estatísticas para os modelos de Tg – quarta etapa. 

x 

y 

x 

y 
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Figura 49 - Gráfico dos resíduos padronizados (y) em escala normal (x) para o 
modelo da Tg– quarta etapa 

 

 

Figura 50 - Gráfico valor previsto (y) versus valor atual (x) para o modelo da Tg– 
quarta etapa 

 
  

x 

y 

x 

y 
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ANEXO H – Tratamento dos dados referentes ao modelo para camada cristalizada 
(Cc) 

Primeira etapa: sugestão de um modelo quadrático 

 

Quadro 12 – Análise de variância do modelo quadrático para a Cc – primeira etapa 

 

 

Quadro 13 – Resumo das estatísticas do modelo quadrático para a Cc – primeira 
etapa 

 

Figura 51 - Gráfico valor previsto (y) versus valor atual (x) para o modelo da Cc– 
primeira etapa 

x 

y 
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Segunda etapa: Retirada dos pontos experimentais - sugestão de um modelo 
quadrático 

 

Quadro 14 – Análise de variância do modelo quadrático para a Cc – segunda etapa 

 

 

Quadro 15 – Resumo das estatísticas do modelo quadrático para a Cc – segunda 
etapa 

 

Figura 52 - Gráfico valor previsto (y) versus valor atual (x) para o modelo da Cc– 
segunda etapa 

y 

x 


