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RESUMO

A producé@o mundial de leite é superior a 800 milhdes de toneladas, volume este que
exige a aplicacdo de diferentes métodos de conservacgao, dada a perecibilidade da
matéria-prima. Entre os métodos de conservagdo aplicados ao leite, a geracdo de
derivados destaca-se pela diversidade de produtos, entre eles o leite condensado.
Com caracteristicas sensoriais muito particulares, o leite condensado é um produto
qgue atrai consumidores, seja para o consumo na forma proépria, seja no preparo de
doces e produtos de confeitaria. Para manter um padréo de qualidade na producao
do leite condensado é necessario trabalhar em condicbes ideais nas diferentes
etapas de sua elaboragéo, para manter uma boa viscosidade, textura, cristalizacao,
além da cor. Em funcdo da presenca de acucar redutor, aminoacidos, baixa
atividade de agua e um processo produtivo onde a matéria prima € exposta a altas
temperaturas por um tempo elevado, o leite condensado apresenta condicdes para a
ocorréncia da reacdo de Maillard (escurecimento ndo enzimatico), que pode trazer
caracteristicas sensoriais, como cor, aroma e sabor indesejaveis a este produto
frente aos consumidores, prejudicando sua aceitacdo. Estudar o uso de inibidores
quimicos da reacdo de Maillard é o foco deste trabalho, avaliando o
desenvolvimento desta reacdo durante o tempo de estocagem do produto. Foram
testados dois reagentes aplicados no processo de producao realizado em escala de
bancada a fim de inibir o escurecimento ndo enzimatico, porém mantendo as
caracteristicas fisico-quimicas de um leite condensado comum. Entre os reagentes
utilizados, o acido ascérbico apresentou resultado contrario ao objetivo, escurecendo
o produto em todas as concentra¢des as quais fora aplicado, ja o metabissulfito de
sédio apresentou os melhores resultados no que diz respeito a cor em todas as
concentracdes, porém a 0,01% nao apresentou alteracfes expressivas nas analises
fisico-quimicas.

Palavras-chave: Leite. Leite condensado. Reacao de Maillard. Metabissulfito de
sédio. Acido ascorbico.
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1 INTRODUCAO

Com volume expressivo de producao a nivel mundial, o leite € uma importante
fonte de nutrientes composto por proteinas, sais minerais, vitaminas, carboidratos e
agua. Além da importancia nutricional, o leite destaca-se na economia mundial, com
uma producéo anual que supera 800 milhdes de toneladas. O Brasil € o sexto maior
produtor de leite no mundo e a producéo de laticinios ocupa um papel importante na
economia do pais, sendo um dos seis produtos mais importantes da agropecuaria
brasileira. O Rio Grande do Sul destaca-se no Brasil como o segundo maior produtor
de leite e com uma das melhores produtividades por animal.

Em funcdo da sua alta perecibilidade, apresentando condicdes excelentes
para o desenvolvimento de microorganismos e consequente deterioragcdo do
produto, e considerando o grande volume produzido no mundo, desenvolveram-se
tecnologias para conservacdo do leite na forma fluida como métodos de
pasteurizacdo e esterilizacdo. Outros métodos de conservacao do leite tratam da
modificacdo do produto, na producéo de derivados como queijos e bebidas lacteas,
além da reducao da atividade de agua na producao de desidratados com leite em p6
e leites concentrados ou evaporados, entre eles o leite condensado, produto
estudado no presente trabalho.

A producéo do leite condensado consiste em concentrar a mistura de leite e
acucar (sacarose), expondo o produto a altas temperaturas, onde o produto passa
por um concentrador de pelicula descendente onde a mistura, exposta a
temperaturas proximas de 75°C e a pressfes negativas, passa por tubos dentro de
calandras, formando uma pelicula de produto no tubo e ocasionando a evaporagao
da agua que é favorecida pela presséo negativa do sistema. O produto normalmente

passa por mais de uma calandra, conforme projeto elaborado para o processo, e



passa por recirculacdo. As caracteristicas do leite condensado, como atividade de
adgua, presenca de aminoacidos e acucar redutor, e do processo de elaboragéo
deste produto, pela exposicdo a altas temperaturas além do tempo de exposicao,
apresentam condi¢des ideais para o desenvolvimento da reagdo de escurecimento
nao enzimatico conhecida como reacao de Maillard.

A reacdo de Maillard ocorre em diversos alimentos, causando alteracdes de
cor, odor e sabor, podendo ser desejavel ou indesejavel. Em produtos de confeitaria
normalmente provoca-se a reacdo de Maillard, pois trata-se de uma reacao
desejavel para estes produtos. Em paes, a cor escura também é desejavel, diferente
de produtos como leite em pé e leite longa vida, onde esta reacdo também ocorre
em funcao das caracteristicas de produto e de processo e é indesejavel.

O uso de inibidores desta reacao ja vem sendo estudado, visando minimizar o
impacto que pode ser causado de forma indesejavel a determinados produtos, o
presente trabalho busca uma alternativa para minimizar o impacto da reacao de
Maillard no produto leite condensado, visto que o escurecimento do produto pode
trazer prejuizos quanto a aceitacdo do cliente ou até perdas dentro do processo
produtivo. Além disto, a legislacdo que regra a producéo de leite condensado é de
1952 e tem pouca abrangéncia sobre este importante produto, sendo assim, abre-se
a oportunidade da busca de novas tecnologias visando melhorar o processo e

buscando uma possivel renovagéo da legislacao.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o resultado do uso de inibidores da reacdo de Maillard em leite

condensado no periodo de estocagem do produto.

2.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, forma definidos alguns objetivos especificos:

v Caracterizar a ocorréncia da reacdo de Maillard no produto leite condensado
através de colorimetro;

v" Produzir leite condensado em escala de bancada com e sem uso de inibidores
conhecidos (acido ascérbico e metabissulfito de sédio) em concentracdes pré-
determinadas;

v' Avaliar a formacdo de cor (reacdo de Maillard) durante o periodo de
armazenagem, de um més, dos leites condensados produzidos, em

comparacao ao produto industrial, sob as mesmas condi¢des.



3 JUSTIFICATIVA

O volume de leite processado em escala mundial atualmente é superior a 800
milhdes de toneladas, valor este muito expressivo para que 0 Sseu consumo ocorra
somente na forma fluida, pois além do alto volume gerado, o leite é um produto
altamente perecivel e necessita de boas condicbes de conservacdo bem como
mudancas fisico-quimicas em parte deste volume para que tenha uma vida de
prateleira estendida. Neste cenério surgiram os métodos de conservacao do leite,
passando-o da forma fluida para pd, leite concentrado ou leite condensado, além
dos derivados lacteos como iogurtes, bebidas lacteas e queijos, por exemplo. O leite
condensado, sendo um desses importantes produtos, passa por um processo de
adicdo de sacarose e concentracdo para reducdo da sua atividade de agua e em
consequéncia a reducdo da acdo microbiana. Em virtude do tempo de exposi¢do a
altas temperaturas da mistura leite e acucar com a adicdo de lactose, um aculcar
redutor utilizado para auxiliar na cristalizacdo do leite condensado, o processo
produtivo apresenta boas condi¢des para o desenvolvimento da reacao de Maillard e
consequentemente escurecimento indesejado do produto. Em virtude da
possibilidade do desenvolvimento da reacdo de Maillard em leite condensado,
promovendo a formacédo de cor escura e indesejavel para o produto na visdo do
consumidor, o presente trabalho busca uma alternativa para minimizar esta

ocorréncia, que pode prejudicar o produto e sua aceitacao.



4 FUNDAMENTACAO TEORICA

Entende-se por leite, o produto oriundo da ordenha completa e ininterrupta,
em condi¢des de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas e descansadas. O leite
de outros animais deve denominar-se segundo a espécie de que proceda (RIISPOA,
2002).

De acordo com a Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentacdo e
Agricultura (FAO), a producdo mundial de leite deverad crescer 2% em 2015,
alcancando 805 milhdes de toneladas, a Asia devera ter o maior aumento, embora
este crescimento devera ocorrer em todo o globo. A Unido Europeia se destaca
como principal produtor mundial de leite, com volume préximo a 150 milhdes de
toneladas/ano. No ranking mundial, o Brasil aparece em 6° lugar, com participacéo
de 5,9% do total do leite produzido no mundo, enquanto que o maior rebanho leiteiro
esta localizado na india, seguida pela Unido Européia, Brasil, Russia e Estados
Unidos (ARAUJO, 2010).

O leite esta entre os seis produtos mais importantes da agropecuaria
brasileira, ficando a frente de produtos tradicionais como café e arroz. O
Agronegdcio do leite e seus derivados desempenha um papel importante no
suprimento de alimentos e na geracdo de emprego e renda para a populacao
(BARBOSA, 2002).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2010, o
Rio Grande do Sul figura como o segundo maior produtor de leite do Brasil com mais
de 3,634 bilhdes de litros anuais ou 12% da producdo nacional. No censo
agropecuario de 2006, a produtividade do Rio Grande do Sul é uma das melhores do
Brasil, chegando a 2.430 litros/vaca ordenhada ano. No Vale do Taquari, onde a
producéo leiteira € destaque, dados comparativos do ano de 2006 com o ano de
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2009 fornecidos pela Emater, indicam que houve um aumento de 57 litros por
dia para 110 litros por dia de producdo por propriedade de agricultura familiar na
regido. Dados do IBGE do ano de 2013 apontam um aumento da producao local da
ordem de 38%. O rebanho também cresceu, passando de 77 para 104 mil animais

em ordenha. Esta evolucéo esta representada na figura 1.

Figura 1 — Evolucéo da producao de leite no Brasil

Fonte:IBGC
Claboragio: Moraes/CENTROLEITC
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Além da importancia econbémica, o leite € um alimento natural de grande valor
nutritivo com maior concentracdo de célcio, que é essencial para a formacao e
manutencao dos 0ssos. As proteinas do leite sdo completas, propiciando a formacéo
e manutencdo dos tecidos. Além da vitamina A, o leite contém vitamina B1, B2 e
minerais que favorecem o crescimento e a manutencdo de uma vida saudavel. A
indastria de laticinios tem potencializado o valor nutritivo do produto. Existe no
mercado uma série de bebidas lacteas enriquecidas com vitaminas, minerais e
Omegas, assim como leites especiais para as pessoas que ndao conseguem digerir a
lactose (BARBOSA, 2002).

Do ponto de vista fisico-quimico, o leite € uma mistura homogénea de grande
namero de substancias, entre as principais destacam-se lactose, glicerideos,
proteinas, sais, vitaminas e enzimas, das quais algumas estdo em emulsdo como a

gordura e substancias associadas, algumas estdo em suspensdo como as caseinas
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ligadas e outras em dissolucéo verdadeira, com destaque para a lactose (ORDONEZ
PEREDA, 2005).

O leite ao ser sintetizado e secretado nos alvéolos da glandula mamaria é esteéril,
mas ao ser retirado, manuseado e armazenado pode se contaminar com
microrganismos originarios do interior da glandula mamaéria, da superficie das tetas e
do Ubere, de utensilios, como os equipamentos de ordenha e de armazenamento e
de vérias fontes do ambiente da fazenda. Esta contaminacdo pode atingir nimeros
da ordem de milhdes de bactérias por mL, podendo incluir tanto microrganismos
patogénicos como deterioradores. A contaminacdo microbiana prejudica a qualidade
do leite, interfere na industrializacdo, reduz o tempo de prateleira do leite fluido e
derivados lacteos e pode colocar em risco a satude do consumidor (BRITO, 2000).

Por sua composicao, o leite se constitui como um excelente substrato que
proporciona o desenvolvimento de diversos microorganismos heterétrofos que
utilizam os principios nutritivos presentes neste alimento. A atividade de alguns
microorganismos no leite é benéfica para o consumo humano, visto que proporciona
mudancas fisicas, quimicas e organolépticas que modificam as caracteristicas do
produto, tornando-o diferenciado e passando a ser apreciado pelo homem. Em
outros casos, a atividade dos microorganismos € indesejada, pois torna o produto
improprio para consumo e em casos extremos pode trazer danos a saude humana
(ORDONEZ PEREDA, 2005).

Uma das limitacdes do leite como matéria-prima é a sua perecibilidade, que é
prontamente ultrapassada pela bem organizada e eficiente industria de laticinios.
Para se ter certeza da seguranca de um alimento para o0 consumo humano, ele deve
ser cuidadosamente tratado, armazenado e preparado. Se o leite ndo é estocado e
refrigerado de maneira correta, os microorganismos se desenvolvem e deterioram o
produto, ou, ainda, a multiplicacdo de patogénicos o torna sem seguranca para o
consumo (OLIVEIRA, 2009).

A evolucdo dos processos tecnoldgicos, das técnicas de conservacao e dos
circuitos de distribuicdo, permitiram a elaboracdo, em diversas épocas, de novos
produtos, ndo sendo todos destinados a mesma utilizagdo, mas apresentando um
interesse especifico em especial com o objetivo de conservar o produto, que é
altamente perecivel, sendo assim, se primitivamente o leite era consumido na sua

totalidade em natureza, ndo representa mais do que 1%, sendo substituido pelo leite
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pasteurizado e posteriormente pelo leite esterilizado que sdo técnicas de
conservacao do leite através de tratamento térmico (LUQUET, 1985).

Os leites disponiveis no mercado para consumo direto sdo de vida util curta (3
a 6 dias sob refrigeracéo) e longa (estaveis durante meses a temperatura ambiente).
Os leites de vida util longa sdo aqueles nos quais ha estabilidade microbiologica
através de tratamento térmico (leite esterilizado, leites UHT e leite evaporado), e o
leite UHT além do processo de esterilizacdo (aguecimento) é envasado em
embalagens hermeticamente fechadas a fim de manter o produto praticamente
estéril em seu acondicionamento. Ja os leites evaporados tém o objetivo de reducéo
da atividade de agua, bem como o leite em po, onde elimina-se quase a totalidade
da agua de constituicdo. No caso do leite condensado, apenas uma parte da agua é
removida, acrescentando ao mesmo tempo sacarose (ORDONEZ PEREDA, 2005).

Dentre os produtos que utilizam a concentracao para a sua conservacao esta
o leite condensado. O leite condensado originou-se durante estudos do francés
Nicolas Appert, para desenvolvimento da técnica de conservacdo de alimentos,
através da esterilizagdo em embalagens hermeticamente fechadas, datando esta
descoberta em 1820. O produto foi patenteado pelo norte-americano Gail Borden em
1856, que proporcionou seu uso por exércitos em combate. A patente foi registrada
ja com o uso de equipamento a vacuo para obtencéo de produto (MENDES, 2011).

Entende-se por "leite condensado" ou "leite condensado com agucar' o
produto resultante da desidratacdo em condi¢des proprias do leite adicionado de
acucar.

O leite condensado deve satisfazer as seguintes especificagdes:

1 - apresentar caracteristicas organolépticas préprias;

2 - Apresentar acidez em acido latico, entre 0,08 e 0,16 % quando na
diluicdo de uma parte do produto para 2,5 (duas e meia) partes de agua,

3 - Apresentar na reconstituicdo, em volume, uma parte do leite para 2,25
(duas e vinte e cinco centésimos) partes de agua, teor de gordura que atinja o
limite do padréo de leite de consumo correspondente, tendo 28% (vinte e oito por
cento), no minimo, de extrato seco total do leite e, no maximo, 45% (quarenta e

cinco por cento), de acucar, excluida a lactose (RIISPOA, 1952).

A figura 2 evidencia as etapas da producéo do leite condensado.
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Figura 2 — etapas da produgéo do leite condensado.
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Quanto a adicdo de sacarose para a fabricacdo do leite condensado, tem-se

as possibilidades de sua realizagéo:

Antes da evaporacdo: A vantagem dessa pratica reside em que se pode
adicionar a sacarose cristalina, que se distribuirA de forma rapida e
homogénea e se dissolveré facilmente. Como inconveniente, a viscosidade do
leite aumentara de maneira consideravel; por isso, 0 transito no evaporador
sera dificultado. A transmissdo de calor também sera mais lenta, o risco de
caramelizacdo € maior e € mais provavel que se formem crostas no interior do
evaporador com todos 0s prejuizos que isso implica.

Antes do pré aquecimento: A distribuicéo e a dissolugdo do agucar séo iguais
ao do caso anterior. Além disso, com essa pratica se tera outra vantagem, ja
gue se higieniza o acucar mediante o pré aquecimento. Aos inconvenientes
do ponto anterior, € preciso acrescentar que o0s riscos de caramelizacéo

aumentam, porque haverd pré aquecimento e evaporagdo, e que o efeito
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microbicida do pré aquecimento (se for igualmente intenso) sera menor por
ser acrescentado um soluto em grande quantidade.

e Depois da evaporacdo: Quando se acrescenta aclcar ap0s a evaporacao,
evitam-se todos 0s inconvenientes mencionados nos pontos anteriores.
Porém, nesse caso, por ter-se perdido grande quantidade de 4gua durante a
evaporacao, o leite concentrado é algo viscoso, e ndo é possivel adicionar o
acucar em forma sélida porque ele ndo se distribui de forma homogénea, e
sua dissolucdo é dificultada. Portanto, € necessario adicionar sacarose em
forma de xarope concentrado (com concentracao proxima de 75% de agucar).
A adicao de xarope costuma ser feita logo que o leite concentrado deixa o
evaporador. Assim, aproveita-se a temperatura a que o produto sai (em torno
de 55°C) para vencer a grande viscosidade ndo apenas do xarope, que
também pode ter sido aquecido a essa temperatura previamente, mas
também a do leite (ORDONEZ PEREDA, 2005).

Os produtos lacteos sdo aquecidos tanto no processamento quanto na
preparacao de alimentos. Os consumidores s&o altamente exigentes em relagéo as
caracteristicas sensoriais que 0 aquecimento proporciona a estes produtos, e neste
contexto que entra a importancia da complexa Reacdo de Maillard. Muito foco é
dado sobre as caracteristicas sensoriais que esta reacéo traz aos produtos, porém,
deve-se ressaltar que a Reacdo de Maillard € também benéfica para as
caracteristicas de alguns produtos (NEWTON, et. al., 2012).

A reacdo entre os acUcares e 0s grupos amino foi descrita pela primeira vez
em 1908 por dois Ingleses, Ling e Malte, que consideraram a formacéo de cor na
cerveja. Em 1912, Louis Camille Maillard descreveu uma reacédo de escurecimento
entre acgucares redutores e grupos Amino. Apesar de ndo ser o primeiro a relatar a
reacdo, Maillard foi o primeiro a perceber a significancia da reacdo em areas téao
diversas como fitopatologia, e geologia medicamento (DAVIES & LABUZA, 1999).

Os produtos da reacdo de Maillard podem influenciar muitos atributos na
qualidade dos alimentos, tais como cor, aroma e sabor. Esta reagdo pode trazer
insatisfacdo ou atributos sensoriais exigidos pelo consumidor. A cor marrom pode
ser desejavel em produtos como café, alimentos cozidos e biscoitos, porém
indesejavel em produtos como chocolate branco, suco de laranja e leite em po, por

exemplo. O desenvolvimento de sabor e aroma devido a reacao de Maillard depende
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de pH, temperatura, tempo, teor de agua, tipo de acglcar e aminoacidos envolvidos.
As contribuigdes positivas da reagéo de Maillard sédo geragao de atributos sensoriais,
tais como cor, sabor e aroma. Os aspectos negativos sdo desenvolvimento de off-
flavor, a perda de aroma, a descoloracdo e a perda de proteina de valor nutricional.
No caso dos alimentos na industria, o papel de sabor e cor desejavel ou indesejavel
€ a chave na fabricacdo de produtos de qualidade sensorial consistente (BASTOS,
et. al., 2012).

As alteracdes mais importantes referem-se as perdas de aroma e sabor,
alteracdes de textura, modificacBes na cor e no valor nutritivo. A perda da umidade
leva ao aumento da concentracdo de nutrientes por unidade de peso, em relacdo ao
produto fresco, levando também a perda de alguns de seus constituintes. Por essa
razdo, mesmo apos reidratado ou reconstituido, embora chegue a assemelhar-se
ao, produto natural, nunca tera as mesmas caracteristicas deste mas, para alguns
alimentos isso ndo se enquadra como motivo de recusa por parte do consumidor
(WOJSLAW, 2012).

Sob determinadas condi¢Bes, os acuUcares redutores produzem pigmentos
marrons que sdo desejaveis e importantes em alguns alimentos. Outras vezes,
pigmentos marrons produzidos sob aquecimento ou durante longo tempo de
armazenamento de alimentos que contém acucares redutores, sdo indesejaveis. Em
geral, o escurecimento de alimentos sob aquecimento ou durante a estocagem se
deve a reacfes quimicas entre acgulcar redutor, principalmente a D-glicose, e um
grupo amina primario. Essa reacdo é conhecida como reacdo de Maillard. Esta
reacdo também é chamada de escurecimento ndo enzimatico, para diferencia-la de
um tipo mais rapido de escurecimento, catalisado por enzimas (DAMODARAN,
2010). A Figura 3 representa resumidamente o esquema do escurecimento nao

enzimaético.

Figura 3 — escurecimento ndo enzimatico.

Agucar + Arqino Produtos d? Int(_armediérios Degrad_agéo de
redutor acido condensagao incolores Strecker libera CO2
e eliminagao com e sem N E novos compostos
(Amadori, Heyns) na molécula carbonila
Melanoidinas Compostos
Com nitrogénio pirazinicos
Na molécula

Fonte: BOBBIO, 2001
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A reacdo de Maillard € uma reacdo induzida termicamente. Na maior parte
dos produtos lacteos o composto de carboidrato sera inicialmente o acucar redutor
lactose (ou seus produtos de hidrélise, de glucose e de galactose) e o grupo amino
pode ser derivado a partir de caseina ou proteinas de soro de leite, que contém
residuos de aminoacidos (NEWTON, et. al., 2012).

Em lacteos, além dos aromas derivados do proprio leite, produtos fabricados
a partir dele, ou seja, os derivados tém sabores caracteristicos do seu método de
fabricacdo. Os processos de calor utilizados no processamento de produtos lacteos
sdo geralmente para pasteurizacdo ou remocdo de agua. Esta aplicacdo de calor
inicia a reacao de Maillard, que gera compostos de sabor adicional ou compostos
gue possam reagir quando o alimento for cozido causando alteracdes sensoriais. Na
producédo do leite UHT, o leite passa por temperatura de esterilizacdo, que é proxima
dos 140°C, este aquecimento pode ser com injecdo direta ou indireta de vapor. Este
tratamento destroi patdgenos, mas pode também trazer alteracdes quimicas no leite,
impactando em sabores indesejaveis, que pode ser levemente doce e € oriundo da
reacao de Maillard.

No leite em po, além da exposicédo ao calor até o produto final, a temperatura
de armazenagem deste produto também pode acelerar a reacdo de Maillard, bem
como a umidade elevada do produto, que também trazem caracteristicas
organolépticas indesejaveis. Dentre os produtos lacteos, o queijo é um produto no
qual a reacao de Maillard pode ser um fator desejavel, visto que sob aquecimento,
no preparo de algum alimento como pizza, por exemplo, o escurecimento do queijo é
de agrado de quem o consome e € fruto da reacdo de Maillard. Como o queijo,
varios produtos lacteos, como creme de leite e manteiga sdo cozidos antes de
serem consumidos e o cozimento destes produtos traz caracteristicas que sao
desejaveis pelo consumidor e que séo resultados da reacdo de Maillard (NEWTON,
et. al., 2012).

Davies e Labuza (1999) expbe a importancia da reacdo de Maillard nos
produtos de confeitaria e coloca esta reacdo entre as quatro reacdes de
escurecimento, sendo as outras trés, a degradacdo do acido ascorbico, a
peroxidacao lipidica e a caramelizacdo do acucar. Segundo os autores, muito se
estuda as reacdes de escurecimento e no caso da reacao de Maillard, pouco ainda
se sabe sobre a fase final da reagcdo. A mudanca de cor ocorre pelo aumento do

peso molecular de compostos chamados de meloidinas, que dao ao produto a cor
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castanha. Davies & Labuza (1999) cita ainda produtos onde a reacédo de Maillard é
indesejavel, como no escurecimento no leite em p6é e no damasco, mas em produtos
de confeitaria a reacdo de Maillard é fundamental para a formag¢édo de aroma, cor e
sabor visto que a maioria destes produtos passa por temperaturas acima de 100°C,
visando a remocao de agua, mas que contribui para a formacéo de caracteristicas
tao particulares destes produtos.

Segundo Patel (2013), determinados alimentos que sdo processados ou
cozidos a altas temperaturas contém quantidades relativamente elevadas de uma
conhecida substancia cancerigena, a acrilamida. Varios meses apo6s a divulgacéo do
estudo, um grupo de investigacdo descobriu que a acrilamida € simultaneamente
formado durante a reacdo de Maillard, e os principais reagentes que levam a
formacao de acrilamida sdo os aclcares e o aminoacido asparagina. Devido a ampla
ocorréncia dos produtos da reacdo de Maillard durante a producdo e
armazenamento de diferentes produtos alimenticios, é de grande interesse limitar
esta reacdo nos casos em que se torna indesejavel. Uma variedade de produtos
quimicos inibidores tém sido utilizados, sendo os sulfitos os mais utilizados. No
entanto, as restricbes a o uso de agentes de sulfito em alimentos promoveu aos
cientistas a desenvolver alternativas. Portanto, sais de calcio, tidis e aspartico acido
glutdmico, acidos fendlicos, e vérios flavondides tém sido estudados como
alternativas aos sulfitos. Sulfitos / didoxidos de enxofre sdo comumente utilizados
como aditivos alimentares. Eles sdo conhecidos como alimentos conservantes, mas
também tém um papel importante como inibidores de escurecimento enzimatico e
ndo enzimatico. No entanto, eles estédo sujeitos restricdes por causa de seus efeitos
adversos sobre saude. Residuos de sulfito em alimentos tém sido responsavel por
algumas reac0es alérgicas graves em individuos susceptiveis, geralmente asmaticos
(PATEL, 2013).

O uso do bissulfito como inibidor faz com que este composto reaja com
hidroximetilfurfural (HMF) ao final da decomposi¢cdo do composto de Amadori e faz
com que este ndo possa ser convertido em pigmentos de melanoidina. A Figura 4
representa o caminho da reagdo de Maillard até a formacdo das melanoidinas
(BOBBIO, 2001)



Figura 4 — Reacédo de Maillard para a formacao das melanoidinas.
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A Figura 5 representa a reacéo de sulfito com HMF, impedindo a formacao de

melanoidinas:

Figura 5 — Reacéo de sulfito com HMF.
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Estudos tém sido feito no sentido de remover os produtos da reacdo de

Maillard, de descolorir compostos coloridos ou para tratar aguas residuais no

processamento da cana-de-acucar. Pacheco (2012) estudou o uso de inibidores da

reacdo de Maillard no processamento da cana-de-acgUcar utilizando sistemas modelo

com diferentes concentracdes de aminoacidos e glucose, asparagina, glutamina e

glicose. A influéncia dos fatores fisicos tais como temperatura, pH ou da atividade de

agua foram investigados e agentes quimicos, tais como acido ascorbico, cisteina,

acido nicotinico, cloreto de sodio e vitamina B6 em diferentes concentragbes, sendo

trés concentracbes diferentes para cada reagente utilizado. De acordo com os

resultados, 0,05% de acido ascérbico, 0,05% de &cido nicotinico e 0,1% de cisteina,
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reduziram significativamente o efeito de escurecimento, a matéria soltuvel (°Bx) e
melhorou o pH quando comparado com as amostras nao tratadas. No estudo foi
utiizado uma base para aumentar o pH do meio, visto que o pH basico é
extremamente importante no desenvolvimento da reagdo de Maillard e no
processamento citado da cana-de-aclUcar o pH encontrava-se abaixo de 5, ou seja,
pH &cido.

O leite condensado, por caracteristicas de matéria-prima, com a presenca de
acucar redutor, aminoacidos, baixa atividade de agua e perfil de produgdo com muito
tempo de exposicdo a altas temperaturas, apresenta condicbes propicias para o
desenvolvimento da reacdo de Maillard e consequente alteracdo nas caracteristicas
sensoriais que pode se tornar prejudicial e indesejavel para o consumidor, desta
forma, o presente trabalho busca uma alternativa que ndo esta prevista por
legislacdo (que ha muito tempo néo € revista) mas que pode ser Gtil para inibir o
desenvolvimento desta reacdo, mantendo as caracteristicas sensoriais previstas
para o produto, que serd o uso dos inibidores &cido ascoérbico e metabissulfito de
sédio na elaboracdo do leite condensado, avaliando o desenvolvimento da cor e
possiveis alteracdes de caracteristicas fisico-quimicas durante o periodo de um més

de estocagem do produto.



5 MATERIAL E METODOS

5.1 Material

5.1.1 Equipamentos

Colorimetro Minota Spectrophotomer CM5
Refratbmetro Abbe Optronics RMI
pHmetro Digimed

Shaker orbital Marconi

Rota evaporador Buchi R3

Microscopio

5.1.2 Insumos

Acucar do tipo cristal
Leite pasteurizado integral
cristais de lactose

Acido ascorbico comercial

Metabissulfito comercial
5.1.3 Vidraria, utensilios e outros
Pipeta volumétrica de 10 mL

Copo de Becker de 10mL
Bureta graduada de 50mL
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Kitazato de 500mL

5.1.4 Reagentes

Hidréxido de sédio

Fenolftaleina.

O leite condensado foi produzido em escala de bancada reproduzindo as
condicBes utilizadas na industria onde o processo foi estudado. As misturas de leite
pasteurizado mais acucar cristal (sacarose), adicionado ou ndo do inibidor da reacéo
de Maillard, foi colocada em um rota evaporador, sob a temperatura de 75°C a uma
pressdo negativa de 680mmHg até que atingisse 70°brix, apds, a mistura
concentrada foi resfriada a uma temperatura entre 30°C e 33°C e posteriormente foi
adicionada a lactose micronizada, o produto foi resfriado a uma temperatura de 20°C
e em seguida transferido para um shaker, onde ficou sob agitacdo lenta por 4 horas
para o processo de cristalizacdo, apds esta etapa, o produto leite condensado foi
estocado sob condicBes semelhantes ao da industria para que periodicamente

fossem feitas as analises.

5.2Métodos

5.2.1 Elaboracgéo das amostras

5.2.1.1 Processo de producéo

As amostras foram produzidas em laboratorio, reproduzindo o processo de
escala industrial em bancada, para isto, utilizou-se um rota evaporador marca Buchi
R3, com o intuito de obter-se temperatura e vacuo para 0 processo de evaporagao
da agua presente e consequente concentracdo da mistura inicial para obter-se leite
condensado como produto final. Inicialmente preparou-se as misturas de leite e

acucar, com as devidas proporcoes, similares a formulagéo utilizada na industria,
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adicionando-se ou nao os inibidores, conforme Quadro 1 (exceto amostra C,
produzida na industria):

Quadro 1 — Concentracfes dos reagentes utilizado em cada amostra.

Amostra comercial -

Produgédo sem inibidor -

Metabissulfito de sodio 0,10%
Metabissulfito de sodio 0,05%
Acido ascérbico 0,10%
Acido ascérbico 0,05%
Acido ascérbico 0,01%
Metabissulfito de sédio 0,01%

Em um baldo de 2 L realizou-se a mistura inicial e posteriormente acoplou-se
o baldo ao rota evaporador, que em um sistema fechado, com auxilio de uma bomba
de vacuo gera pressao negativa e faz com que a temperatura de evaporacao seja
mais baixa, quando comparada a pressédo de 760 mmHg, em condigdes normais. A

figura 6 apresenta o sistema montado no inicio da evaporacao.

Figura 6 — Sistema de evaporacdo da mistura inicial
———— -

As condicdes de vacuo e temperatura ideais para este processo foram obtidos
através de testes preliminares, onde observou-se o vacuo obtido no sistema e
ajustou-se a temperatura ideal de evaporacdo para esta condi¢do evitando projecao
de amostra. Todas as amostras foram produzidas sob as mesmas condi¢cbes de -
740 mmHg de pressdo e temperatura de 50 °C até obter-se um brix de 70 °B

aproximadamente no produto concentrado. Em fun¢éo da impossibilidade de coletar-
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se amostra para realizacdo da andlise de brix durante o processo, nos testes
preliminares observou-se o tempo de evaporacdo e a quantidade de &gua
evaporada para atingir-se o brix desejado. Transcorrido o tempo de evaporacao,
coletou-se pequena amostra para leitura do brix com auxilio de um refratbmetro

ABBE, mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Refratbmetro

Obtido o valor de brix desejado, transferiu-se a amostra concentrada para um
erlnmeyer, resfriou-se a amostra até a temperatura de 30 °C, temperatura 6tima para
adicao de lactose, e adicionou-se a lactose em quantidade idéntica, em proporcéao, a
utiizada na industria, agitou-se com auxilio de um bastdo de vidro visando
homogeneizar a mistura. A adicdo de lactose € importante para a etapa de
cristalizacdo, que visa reduzir a percepcdo de arenosidade no produto final,
resultado da formacéo de cristais grandes de lactose. Realizada a adicdo da lactose,
resfriou-se novamente a amostra até a temperatura de 20 °C, temperatura ideal para
a etapa de cristalizacéo, e posteriormente colocou-se o erlenmeyer em um shaker
orbital MA, Marconi, Brasil, a 20 °C a 200 rpm por 4 h, reproduzindo também o
tempo de cristalizac&o utilizado na industria. E importante ressaltar que o sistema de
agitacao utilizado neste processo é diferente do processo em escala industrial, onde
esta agitacao ocorre com auxilio de uma pd, que gira a uma rotacao mais baixa pois
tem contato direto com o produto, sendo assim, em funcdo do sistema diferente,
optou-se por uma rotacdo mais elevada. Na Figura 8 observam-se as amostras

elaboradas no shaker para a cristalizagao.
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Figura 8 — Sistema de agitacdo utilizado no processo de cristalizacao

5.2.1.2 Estocagem

Apoés as 4 h de cristalizacdo, foram coletadas amostras para andlises, e 0s
erlenmeyers foram submetidos a exaustdo em banho maria, sendo selados com
parafime de modo a obter vacuo parcial nos recipientes para o processo de
armazenamento. O armazenamento ocorreu em estufa ao abrigo da luz, na
temperatura de 35 °C. A temperatura foi definida para acelerar o processo de

formacéao de cor. O periodo de exposicao foi de 30 dias.

5.2.2 Andlises

Durante o processo de elaboracdo das amostras, foi medida a concentracéo

de sélidos. Depois da concentracdo, as amostras foram observadas em microscopio

antes e ap0s a etapa de cristalizagdo. Antes e apos o periodo de armazenamento as

amostras foram caracterizadas através de analises de acidez, pH e cor.

5.2.2.1 Brix

Para a andlise de brix, realizada durante a etapa de concentracao e ap0s o
periodo de estocagem, utilizou-se de um refratbmetro ABBE Optronics. Coletou-se
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uma pequena amostra do produto e realizou-se a leitura do resultado em graus brix

no equipamento.

5.2.2.2 Acidez

A andlise de acidez, realizada antes e apo0s o periodo de estocagem das
amostras, foi realizada conforme prevé descrito pelo LANAGRO - Laboratorio
Nacional Agropecuario do MAPA. Preencheu-se uma bureta de 50 mL com solucéo
Dornic (Hidroxido de sodio 0,111N) para a titulacdo. Em um Becker de 250 mL,
pesou-se 5 g de amostra e adicionou-se 50 mL de 4gua destilada, homogeneizou-se
a mistura de amostra mais 4gua e adicionou-se 10 gotas de fenolftaleina 1%, em
seguida, titulou-se com solucdo Dornic até o ponto de viragem (coloracdo rosea) e
fez-se a leitura do volume gasto. O resultado, em graus Dornic, € dado através do
seguinte calculo:

Acidez (°D) = Vgasto X 2

5.2.2.3 pH

A andlise de pH, foi realizada antes e depois do periodo de estocagem das

amostras, para esta analise, foi usado um pHmetro Digimed.

5.2.2.4 Cor

A visualizacdo da cor do produto, antes e apds o periodo de estocagem, foi
realizada em um colorimetro marca Minolta, visando obter-se uma quantificacdo da
evolucao da cor no produto, apds o periodo de estocagem e entre as amostras com
e sem uso de inibidores da Reacéo de Maillard. Colocou-se cada amostra em uma
placa de vidro e em seguida a mesma foi acoplada ao leitor do equipamento. Para
esta analise, os resultados sdo dados em 3 eixos, sao eles L, a e b. Cada um
desses resultados tem um significado dentro de um grafico que indica a cor da
amostra, a intensidade da cor e 0 quao mais clara ou escura estd a amostra. O

gréafico pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9 - Grafico para escalas de colorimetria.
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5.2.2.5 Visualizacado dos cristais de lactose

Realizou-se a visualizacdo dos cristais de lactose, antes da etapa de
cristalizacdo, apds a etapa de cristalizacdo (antes da estocagem) e apos o periodo
de 30 dias de estocagem. Para esta visualizacdo utilizou-se um microscopio optico.
Coletou-se uma pequena amostra do produto e colocou-se sobre uma placa de vidro
propria para analise no equipamento e fez-se a visualizacdo com um aumento de
40x para as analises antes e depois da cristalizacdo e com aumento de 10x apds 0s
30 dias de estocagem, em fung¢do do tamanho dos cristais. Apds, fez-se o registro

fotografico.



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Andlises fisico-quimicas

Os resultados das analises de brix, acidez e pH no tempo zero e apés o
periodo de 30 dias de estocagem das amostras com adicdo de inibidores da reacéo
de Maillard e sem adicdo, bem como a amostra produzida na industria utilizada

como comparativo, podem ser observados na Quadro 2.

Quadro 2 — Resultado das analises fisico-quimicas obtidas antes e depois do

periodo de estocagem.

Tempo zero 30 dias .
Brix | Acidez Brix |Acidez =)
o o H o) o H
cB)| ¢p) | P" ey | o) | P

70,0 28 6,34 | 73,2 28 6,30

Amarelo
(b=+70)

70,0 28 6,30 | 73,6 | 30 6,20

70,8 48 6,01 | 74,0 48 5,96

Vermelho
(a=+100)

70,1 42 6,06 | 72,6 42 6,06

69,7 40 590|720 56 5,68

70,0 32 6,00 | 72,1 | 48 5,84

70,6 26 6,20 | 72,8 34 6,01

No|g|(RWIN|IFR|O

6908| 28 |6.18|720| 28 | 622

Conforme ilustrado no Quadro 2, obteve-se um aumento expressivo no
resultado das andlises de brix em todas as amostras apés o periodo de estocagem,
com variagbes muito semelhantes entre elas. Possivelmente, este aumento se deve
as condicdes de estocagem no que diz respeito a temperatura, pois com o objetivo

de acelerar a reacdo de Maillard nos produtos optou-se por uma temperatura de 35
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°C, que além de acelerar o processo da reacéo pode ter evaporado agua do produto,
mantendo-o sob forma de vapor no erlenmeyer durante o tempo de estocagem.

Os resultados de acidez e pH estdo diretamente ligados, pois com maior
acidez tem-se um menor valor de pH e vice-versa. Nos resultados obtidos antes do
periodo de estocagem observou-se que as amostras com a presenca dos inibidores,
seja 0 metabissulfito de sédio ou o0 acido ascorbico em maior concentracdo (0,05% e
0,1%) apresentaram um maior valor de acidez e um menor valor de pH, ja nas
amostras com menor percentual (0,01%) dos reagentes ndo houve alteragao
expressiva nos resultados.

Os valores de acidez mais elevada e pH baixo das amostras com maior
concentracéo dos inibidores, indica que ambos os reagentes sdo de carater acido. A
diferenca expressiva ocorreu ap0s o periodo de estocagem, onde observou-se um
aumento na acidez e reducdo do pH de todas as amostras que continham acido
ascorbico apos os 30 dias de estocagem, indicando a acéo do acido sobre o produto
durante o periodo de estocagem, além disto, 0 aumento da acidez e reducao do pH
pode ter ocorrido em funcdo de acdo microbiana, uma vez que as amostras foram
lacradas, porém ndo submetidas a condicdes herméticas como em escala industrial.

As amostras contendo metabissulfito de soédio, diferente das amostras
contendo acido ascoérbico, mantiveram os resultados de acidez, com uma pequena
variagdo no pH, o que refor¢ca a acdo antibactericida do metabissulfito de sédio, pois
apesar das condicfes de embalagem do produto e a condicdo de estocagem, em
especial a temperatura de 35 °C, ideal para o desenvolvimento microbiano, 0s

resultados de acidez e pH mantiveram-se.

6.2 Cor

Sendo o objetivo do trabalho a avaliagdo da eficiéncia dos inibidores da
reacdo de Maillard no produto leite condensado, utilizou-se um colorimetro para
mensurar as alteragdes de cor nos produtos. Os resultados de cor obtidos no tempo
zero e apos o periodo de 30 dias de estocagem do produto estdo representados na
Quadro 3.
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Quadro 3 — Resultado das analises de cor obtidas antes e depois do periodo de

estocagem.

Tempo zero 30 dias
OI10 > da

Amostra L a B L a b

77,23 | -3,43 | 22,15 | 73,49 | -2,47 | 23,15
71,84 | -4,20 | 16,07 71,14 | -2,67 19,26
71,48 | -4,06 | 15,56 | 76,33 | -3,58 | 21,40
72,32 | -4,13 | 15,44 | 77,03 | -3,32 | 22,61
75,67 | -3,41 | 18,75 | 7291 | 2,66 | 25,56
73,42 | -4,09 | 16,88 | 67,72 | 530 | 25,49
71,48 | -3,99 | 18,48 | 68,21 | 2,63 | 22,57
72,78 | -3,90 | 18,95 | 76,21 | -3,56 | 21,81

N[OOI~ |WIN|F-

A amostra comercial apresentou o valor de L mais elevado antes do periodo
de estocagem, indicando que esta amostra era a mais clara quando comparada as
demais amostras, porém, apds o periodo de estocagem, houve uma reducdo no
valor de L para a amostra comercial, o que evidencia o escurecimento do produto
estudado neste trabalho. A amostra 1, produzida em bancada sem o uso de inibidor
da reacdo de Maillard, apresentou uma pequena reducdo no valor de L, indicando
houve um escurecimento na amostra, porém, quando comparada a amostra
comercial, o escurecimento da amostra 1 é pouco expressivo, possivelmente em
funcdo da diferenca de temperatura e tempo de exposicdo a temperatura de cada
amostra, pois a amostra comercial para por temperaturas préximas a 115 °C, o que
contribui para o desenvolvimento da reacdo de Maillard, enquanto a amostra 1,
elaborada em bancada ficou exposta a temperatura de 50 °C, porém com maior
tempo de exposicdo, vale ainda ressaltar que houve um aumento no valor de a,
tendendo a uma coloracdo mais avermelhada que a inicial e com o aumento de b ha
o indicativo de maior intensidade na cor amarela.

Em todas as amostras em que foram utilizadas o inibidor metabissulfito de
sédio, houve aumento no valor de L com variagcdes equivalentes para todas as
amostras, indicando que houve um pequeno clareamento em relacdo ao produto
antes da estocagem. A variacdo do valor de a para as amostras com metabissulfito
foram pouco significativas, mas houve um pequeno aumento em todas as amostras,
além do aumento no valor de b, indicando que também houve aumento na

intensidade do tom amarelo no produto. Os sulfitos sdo utilizados na industria
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alimenticia por sua acao antibactericida, bem como agente inibidor da formacéo de
cor, como em frutas desidratadas. Os resultados apresentaram valores satisfatérios
com o uso do metabissulfito de sédio, quando comparado a amostra sem uso de
inibidor, bem como quando comparado com a amostra comercial.

As amostras contendo acido ascorbico apresentaram valores diferente do que
se esperava, os valores de L para todas amostras foram menores que o valor
apresentado antes da estocagem, ou seja, houve um escurecimento do produto
durante o periodo de estocagem semelhante ao escurecimento da amostra
comercial, porém, maior que a amostra 1, submetida as mesmas condi¢cbes de
tempo e temperatura de producédo, ou seja, houve uma contribuicdo do reagente
acido ascorbico para o escurecimento do produto. A reacdo de Maillard tem sua
ocorréncia facilitada em meio a um pH alcalino, porém, o &cido ascérbico reduziu o
pH da amostra, mantendo-a a um pH mais baixo e acido, o que indica que ndo ha
relacdo da queda de pH com o escurecimento da amostra. Pacheco (2012), utilizou
acido ascorbico misturado a outros dois reagentes, cisteina e &cido nicotinico, no
processamento da cana-de-acUcar e obteve éxito na reducdo dos efeitos da reacéo
de Maillard. Observando os resultados obtidos, h& evidéncias de que o &cido
ascorbico utilizado isoladamente com o objetivo de reduzir os efeitos da reacdo de
Maillard, n&o foi eficiente, embora seja um antioxidante utilizado para contribuir com
0 nao escurecimento de frutas, por exemplo, porém neste este escurecimento ndo

esta vinculado a reacao de Maillard.

6.3 Cristalizacao

As Figuras 10 a 16, apresentam os cristais de lactose, em visualizacao por
microscépio de cada amostra produzida em bancada, antes e depois do processo de
cristalizacdo (com aumento de 40x no microscopio) e depois do periodo de 30 dias

de estocagem (com aumento de 10x no microscopio).
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Figura 12 — Cristais de lactose da amostra 3 (metabissulfito de sddio 0,05%).
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Figura 14 — Cristais de lactose da amostra 5 (Acido ascorbico 0,05%).
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Figura 15: Cristais de lactose da amostra 6 (Acido ascérbico 0,01%).
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Figura 16 - Cristais de lactose da amostra 7 (Metabissulfito 0,01%)
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A visualizacdo dos cristais de lactose foi realizada em microscépio e
registrada as imagens com o auxilio de camera fotogréfica. O equipamento néo
permite mensurar 0s cristais, seja em quantidade ou tamanho, portanto € uma
analise subjetiva. Com a etapa de cristalizacdo no processo de producédo, onde ha
adicao de lactose e agitacdo lenta por 4 h, tem-se o0 objetivo de aumentar o niumero
de cristais e torna-los de menor tamanho, reduzindo a percepcao de arenosidade no
produto final. No processo realizado em bancada, a etapa de agitacao foi realizada
em shaker, onde os erlenmeyers ficam sob agitacdo, diferente do processo em
escala industrial, onde tem-se agitadores dentro dos tanques onde o produto é
estocado.

Visualmente, em todas as amostras foi possivel notar que houve uma reducéo
no tamanho dos cristais apés a etapa de cristalizacdo, porém com presenca, em
menor quantidade, de alguns cristais de maior tamanho. Apds o periodo de
estocagem, a visualizacédo dos cristais foi realizada com aumento de 10x, ou seja,
houve formacéo de cristais muito grandes. O fato da presenca de cristais maiores
apos a cristalizacdo e o aumento exagerado do tamanho dos cristais apés o periodo
de estocagem evidencia que houve algum tipo de interferéncia nesta etapa do
processo, porém, o sistema utilizado na cristalizacdo ndo € o recomendado o que
leva a interpretacéo de que o processo € o maior responsavel por tal problema e nao
0 reagente utilizado, visto que a amostra sem presenca de reagente sofreu a mesma
alteracdo, porém, € interessante levar o teste a escala industrial, expondo o produto

a condicOes ideais de cristalizacdo para comprovacao.



7 CONCLUSAO

As condi¢cBes as quais as amostras foram expostas durante o processo de
producdo em bancada foram diferentes das condicbes em escala industrial, porém,
comprovou-se 0 escurecimento do produto comercial e uma pequena variagcado de
escurecimento no produto elaborado em bancada sem uso de inibidor.

Dentre os reagentes utilizados com o intuito de inibir o escurecimento néo
enzimatico, o metabissulfito de sédio foi eficiente, pois com o periodo de estocagem
houve inclusive um leve clareamento do produto, diferente do acido ascorbico, onde
houve escurecimento ainda maior do produto. A concentracdo de 0,01% do
metabissulfito de sédio foi a que apresentou melhor resultado de um modo geral,
visto que o efeito sobre a cor foi semelhante as demais amostras com maior
concentracdo, porém, ndo houve grande impacto nas andlises de brix, pH e acidez,
indicando o efeito desejado sobre o produto sem grandes altera¢cdes indesejadas.

O presente trabalho abre oportunidade para pesquisas mais aprofundadas,
em busca de resultados que o metabissulfito de sédio pode trazer dentro da escala
industrial e com porcentagens reduzidas, visando minimizar ainda mais o impacto do

reagente sobre o produto e reduzindo custo da incluséo do inibidor no processo.
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