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1. INTRODUCAO

«0O doce de leite é o produto resultante da cocgao de leite com agucar, podendo
ser adicionado de outras substéncias alimenticias, até concentragao conveniente e
parcial caramelizagéo» (16). E usado principalmente como sobremesa, além de cons-
tituir matéria-prima para a industria de balas, confeitos, etc.

A industria de doce de leite é tipicamente latino-americana, sendo a Argentinae
o Brasil os maiores produtores (8). Entretanto, outros paises latinos, como a Italia, a
Espanha, o México, o Uruguai e o Chile, sao grandes consumidores (18). Produtos se-
melhantes, porém, denominados «Cajeta», no México, e «Keer», na India, tém sido
obtidos pela concentracao de leite e acucar a pressao ambiente (12).

Apesar das varias modalidades de controle de cristalizacao, os produtos lacteos
concentrados apresentam problemas durante o processamento, acondicionamento
€ armazenagem, em consequéncia da lactose. Tais fenémenos se devem a deficién-
cia de agua para manter a lactose em solucédo nas concentragoes existentes ou,
ainda, a adsorgao de agua pela lactose amorfa, que fornece uma concentracao la-
bil para cristalizacao (3).

J parte da tese apresentada, pelo primeiro autor, &4 Universidade Federal de Vigosa,
para obtenc¢io do grau de «Magister Scientiae».
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A cristalizacdo for¢ada pela adi¢ao de minusculos cristais de lactose ao concen-
trado, sob resfriamento (semeadura), visando a formacao de inimeros microcristais,
imperceptiveis ao consumidor, é pratica adotada pela industria do leite condensado
acucarado, sendo a cristalizagdo minuciosamente controlada (6).

Embora o aumento do teor de lactose durante o processamento do doce de leite
possibilite separa-lo, posteriormente, da solucéo saturada, como cristais, o que traz
problema durante a armazenagem do produto, métodos de fabricacao e equipamen-
tos ainda rudimentares nao permitem a utilizagao correta da semeadura, para con-
tornar o problema da cristalizacao.

Alguns trabalhos foram realizados por pesquisadores brasileiros no sentido de
minimizar esse problema (8, 18). RIBEIRO (17) descreve diversas solugoes para evi-
tar a arenosidade do doce de leite. Segundo HOSKEN (8), a adi¢do de amido, embora
aumente o rendimento e retarde a formacao de cristais, altera as caracteristicas do
doce.

Maisrecentemente, tem-se trabalhado com enzimas, mais especificamente alac-
tase, que reduz o teor de lactose no leite pela hidrolise desse dissacarideo em glicose e
galactose. Por se tratar de enzima importada, presume-se que venha a onerar o custo
de producao do doce, além de requerer tecnologia mais sofisticada.

O objetivo deste trabalho foi estudar o problema da cristalizacdo do doce de leite,
mediante a reducao do teor de lactose no leite, preservando-se as demais caracteris-
ticas organolépticas desejaveis no produto.

2. MATERIAL E METODOS
2.1, Preparo da Matéria-Prima

O trabalho foi realizado na Usina Piloto de Laticinios do DTA — UFV, utilizan-
do-se 800 litros de leite uniformizado, proveniente de diversos produtores locais, em
3 repeticoes, elaboradas em 3 dias consecutivos. A padronizacio de gordura a 2% foi
feita na padronizadora FRAU, tipo AM10/TX.

Para simular situacdes de contaminacao da matéria-prima chegada a usina e
acelerar o aumento da acidez até os niveis desejados, fez-se inoculacao, 4 temperatu-
ra ambiente de 19°C, com 2% de mistura de cultura latica ativada, da Christian
Hansen (Streptococcus lactis CHy, Streptococcus lactis CHg e Lactobacillus bulga-
ricus CHg).

Logo apos inoculacao e agitagao, teve inicio a seqiiéncia de determinacoes de
acidez titulavel, visando a retirada de quatro porgoes de 40 litros de leite (unidades
experimentais), dentro de cada nivel de acidificacgio, 18, 20, 25 e 35°D. As determina-
¢coes da acidez titulavel foram realizadas segundo o processo Dornic (14).

Cada amostra de 40 litros de leite, independentemente do nivel de acidificacéo,
foineutralizada, a 12°D, com solugdo de bicarbonato de sodio, recebendo, apos trata-
mento térmico a 120°C, durante 0, 30, 60 e 90 minutos, por¢ao de acucar cristal comer-
cial, 4 base de 15% p/p.

2.2. Elaboragdo do Doce de Leite

De cada combinacao de acidificacao e cada tempo de tratamento térmico, fez-se
uma partida de doce de leite, em 3 repeticoes, segundo o esquema fatorial 5x 4, node-
lineamento inteiramente casualizado.

O doce, concentrado a 70°Brix, usando-se o refratémetro Baush & Lomb, foi res-
friado no proprio tacho, pelo sistema de inundacao. O tempo de concentracao foi de
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aproximadamente 20 minutos. De cada repeticao foram tiradas 4 latas, que fechadas
em recravadeira Rojek semi-automatica, série Dy, nimero 72, foram submetidas a
banho-maria fervente durante 20 minutos, resfriadas por imersao em égua fria cor-
rente e, em seguida, armazenadas a temperatura média ambiente de 19°C, para
serem testadas nos periodos de 45, 90, 135 e 180 dias de armazenamento.

2.3. Analises Quimicas do Leite

A determinacao da acidez titulavel foi realizada de acordo com o processo Dor-
nic, utilizando-se solucdo NaOH N/9 e solu¢éo alcodlica de fenolftaleina a 1% como
indicador (14). A determinacio do pH foi efetuada potenciometricamente, utilizan-
do-se 0 aparelho Ph-Meter L.S. Sargent-Welch.

Para porcentagem de aciicares redutores, expressos em lactose, aplicou-se o mé-
todo descrito por BENTONI (1), usando-se o reativo de Fehling.

2.4. Avalia¢do Organoléptica da Cristalizacdo

As analises sensoriais foram realizadas no Laboratorio de Analise Sensorial do
DTA-UFV, aos 35, 90, 135 e 180 dias de armazenamento, por um painel de 5 provado-
res treinados em detectar sensorialmente cristais de lactose em doce de leite.

As 20 amostras de doce, correspondentes aos tratamentos, dentro de cada repe-
tigao, foram apresentadas de uma sé vez aos provadores. Foi usada uma escala de va-
lores de 1a 5, correspondentes as respostas dos provadores ao estado de cristalizacao
de cada amostra, com a seguinte variacao de conceitos:

1 — Sem cristalizagao perceptivel
2 — Ligeiramente cristalizado

3 — Medianamente cristalizado

4 — Muito cristalizado

5 — Excessivamente cristalizado

2.5. Andlise dos Resultados

Os efeitos dos niveis de acidificagdo, dos tempos de tratamento térmico e das in-
teragoes sobre os teores de lactose do leite e de doce de leite, foram estudados por
meio do seguinte modelo de segundo grau de regressao linear:

Yj =bg + b3 Xjj + bpXagj + b1aX1iXgj + b11X21j + bgaX29; + €
sendo

Yj = teores médios de ac¢ucares (em lactose) no leite.
X1j e Xoj = niveis de acidificacdo no leite e tempos de tratamento térmico, respecti-

vamente.
ej = variavel aleatoéria, normal e independentemente distribuida, com média zero e

variancia 2.

Os efeitos dos niveis de acidificacao, dos tempos de tratamento térmico, do
tempo de armazenamento e os efeitos de interacoes sobre as notas de avaliacdo sen-
sorial da cristalizagdo do doce foram estudados mediante o seguinte modelo de

segundo grau da regressao linear:
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Yi = bg + b1X1j + b2Xgi + b3X3i + b12X1iX2i +b13X1iX3j +
b23X2iX3i + b11X§j + bg2X¥; + b33X§; + €
sendo

Yj = nota média dos provadores para a cristalizagao.
X1j, X2i, X3j = respectivamente, niveis de acidificacéo, tempo de tratamento
térmico e tempo de armazenamento.
ei = varidvel aleatoria, normal e independentemente distribuida, com média zero
e variancia o2,
Par estimar os coeficientes de regressao, utilizou-se o método dos minimos qua-
drados ordinarios (15).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1, Efeito da Acidificacdo e do Tratamento Térmico no Teor de Agucares
Redutores (em Lactose) no Leite

Pelos resultados do Quadro 1, observa-se que houve reducgao nos valores de aci-
dez titulavel do leite nos tempos iniciais do primeiro tratamento térmico (30 min.),
com aumentos progressivos a medida que o tempo foi prolongado, dentro de cada ni-
vel de acidificacdo, em concordancia com JENNES e PATTON (10) e KOSI-
KOWSKY (11), que citam ligeira reducéo da acidez e aumento do pH no inicio do tra-
tamento térmico. Sabe-se que o inicio da acidez do leite se deve a liberacao de ions
H+, pela insolubilizacéo do célcio e do fosfato, promovida pelo aquecimento pro-
longado (10, 19).

JENNES e PATTON (10) citam aumento acentuado da acidez pela producéo de
acidos férmico e 1atico, que, em concordancia com TARASSUK (20), sao oriundos da
decomposicao térmica da lactose, considerada principal fonte de acidos do leite,
cuja quantidade depende do tempo e da temperatura de aquecimento (4, 5).

Pelo Quadro 1, vé-se que o teor de aguicaresredutores tende a aumentar a medida
que se prolonga o tempo de tratamento térmico do leite, embora, segundo GOULD
(5) e Kometiani, citado por GOULD (5), haja redugao na concentragao da lactose
com o tratamento térmico do leite. A lactose é hidrolisada pelo tratamento térmico,
originando acucares redutores, 0 que ocasiona aumento no teor de agucares reduto-
res expressos em lactose.

O Quadro 2 mostra que os niveis de acidificacdo do leite nao influenciaram
(P = 0,05) o teor de acucares redutores (em lactose), provavelmente devido a inter-
feréncia dos compostos redutores, resultantes da decomposicao da lactose em acido
latico e outros compostos do metabolismo microbiano. A atividade microbiana
requer tempo para reducdes apreciaveis no teor de lactose no leite; segundo Van
Slyke e Borworth, citados por HAMMER e BABEL (7), o leite fresco inoculado com
Streptococcus lactis e Enterobacter aerogenes, mantido a temperatura ambiente
durante 60 horas, apresentou apenas 22% de lactose metabolizada.

O tempo de tratamento térmico a 120°C influenciou significativamente
(P = 0,05) o teor de agticares redutores em lactose, de acordo com a seguinte equagéo
de regressao:

¥ = 4,8390 + 0,0014X9, com r2 = 21,50%
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QUADRO 2 - Analise de regressdo dos teores de aclcares redutores no leite,
expressos em lactose

Variaveis 2

F.V. G.L. Q.M Independentes R7(%)
Devida @ regressio 1 0,0267 ns X, 12,35
Indep.da regressao 18 0,0105
Devida & regressio q 0,0465 * X, 21,50
Indep.da regressao 18 0,0094 -
Devida i regressao z 0,0366 * )(1 e +X2 33,85
Indep.da regressao 17 0,0084
Devida 3 regressio 2 0,0167ns X e X 15,47
Indep.da regressao 17 0,0107
Devida i regressio 20,0313 X, e X 29,02
Indep.da regressio 17 0,0090

5

Devida a regressdo 4 0,0240 ns xl,xz,xi e XE 44,50

Indep.da regressao 15 0,0080
2 &

Devida a regressao 5 0,0218 ns  X,,X,,X;.X,,X; e X

. . 50,42
Indep.da regressao 14 0,0076 17212 )

ns . Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de F.
* ., Significativo ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de F.

Xpe X, . Acidificacdo do leite (°D) ¢ tempo de tratamento térmico a 120°%

(minutos), respectivamente.

+ . Indica a significincia do coeficiente de regressao ao nivel de
5% de probabilidade, pelo teste "t", de Student.

Esse aumento foi causado pelo efeito do tratamento térmico sobre a lactose. Sa-
be-se que durante o escurecimento do leite, além da decomposicao dalactose (2, 20),
que ocasiona reacoes, como as de Maillard, verifica-se, segundo PATTON (13), em lei-
te aquecido, a presenga de um sistema redutor complexo, que envolve compostos
-SH, acido aseorbico e outras substincias originadas das reagées de escurecimento.

3.2. Teste de Cristalizacao

No Quadro 3 encontram-se as notas dos 5 provadores, com 6 repeticoes, relativas
a0s 4 periodos de armazenamento do doce. Pelo Quadro 4, observa-se que o melhor
ajustamento ocorreu no modelo que incluiu o tempo de tratamento térmico e o tem-
po de armazenamento, de acordo com a seguinte equacgao:

¥ = 1,5556 — 0.0141X9 + 0,0094X3, com 12 = 51,62%

Observa-se menor grau de cristalizacao do doce com o aumento do tempo de tra-
tamento térmico do leite, num mesmo tempo de armazenamento. Num mesmo tem-
po de tratamento térmico, ha maior cristalizacdo do doce com maiores tempos de ar-
mazenamento.



219

VOL.XXVIII,N.®157,1981

€S°Z 06°1 €£°¢ 0v'¢

€ T 0L°'T €6°Z 01"y

0L OT'T OP'Z 92°€ £O°T 08°T 92'€ 92'% €5'T 09°Z 0S'Z 00°b 08T
SL'T SO'T LLT Lb'T LT'T €2'1 L9'T £6°S Lp'T £0'7 SL°'T £2'S S6°T £€°S €0°¢ €5°¢ L0'T 0Z'T 00'Z 09's get
ST Q0T 0E'T 98'T ST'Z 9p'T £2°'C 98'T S£I°T $£°T 00'Z 96°T 9L°T ST'T 90°Z 96T €0'T ST'T 90'T 95°7 06
LUTOT'T SE'T OP'T SE°T 00T 02°T £8'T ST'T £2°T 44°T SL'T ST'T LO°T £6'T LO°Z EI'T L0°T OV'T L1'% SP
05 09 0f 0 06 09 o0g o 06 09 0 o0 06 09 08 0 06 09 o0f 0 (setp)
clusaul
STUI0] S¢ aTulog 08 u..HE.aQOmN UMEonoom JTuroy 8T (uru) ~BUSZBULLY

(o1wieq,) e>1IET BAMIND BP OUATISSID tod zeproy

91187 9p 900 Op OEDEZITEISTAD Ip 91593 OP SEIPIU SEION - § CYAVID)




220 REVISTA CERES

QUADRO 4 - Analise de regressdo das notas da avaliacao sensorial da crista-
lizacao do doce de leite.

B.V. G.L. Q.M. Variaveis R2{”
Independentes
Devida a regressao 1 0,6722ns X 0,97
Indep.da regressao 78 0,8809 '
Devida a regressao 1 17,9011*  +X, 25,80
Indep.da regressio 78 0,6600 *
Devida & regressio 1 17,9181*  +X; 25,82
Indep.da regressao 78 0,6598 .
Devida 3 regressio 2 9,2952* X, e "X; 26,79
Indep.da regressao 77 00,6596 ’
Devida 3 regressio 2 17,9096* ‘X, e "X, 51,62
Indep. da regressaoc 77 0,4359 E
7
Devida a regressao 2 0,4557ns X, e K‘i 1,31
Indep.da regressao 77 0,8892
2
Devida i regressio 2 9,8778* X, e X; 28,47

Indep.da regressao 77 0,6445
Devida @ regressao 2 9,1106* X; e X
Inden.da regressao 77 0,6644 :
Devida a regressao 3 12,1638* Xl,*XE e 1".!(ﬂ 52,59
Inden.da regressao 76 0,4328 ¥
Devida a regressaio 5 4,3575* X
Indep.da regressao 74 0,6432

Devida & regressio 5  3,8267* x},‘xs_.xl.xs,xf e X2 27,57
Indep.da regressao 74 0,6790
Devida @ regressio 5 8,3642*
Indep.da regressao 14 0,0076

26,26

+ o o il 2 =
1 Xz.,\l..\ﬁ..\l e J\Z 31,40

(58]

2
X Xz XS K2 e X 60,27

3

s . Nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de F.
. Significativo ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de F.
xl,xz e X; . Acidificacao do leite [OD}.tenpo de tratamento térmico a 120°C
(minutos) e tempo de armazenamento do doce de leite, respectivamente,

*

+ . Indica a significncia do coeficiente de regressao,ao nivel de 5% de
probabilidade, pelo teste de "t", de Student.

Embora a atividade bacteriana reduza o teor de lactose no leite ou no soro, no
presente trabalho a atividade bacteriana necessaria para atingir os niveis de 18 a
359D nao foi suficiente para reduzir consideravelmente o teor de lactose no leite e,
conseqlientemente, a cristalizacao do doce. Semelhantemente, embora o dcido 14ati-
co e outros produtos de atividade microbiana no leite tenham reduzido a cristaliza-
c¢ao dalctose, segundo JELLEN e COULTER (9) e NICKERSON (12), a produgaodes-
ses compostos, nos niveis estudados, nao foi suficiente para reduzir significativa-
mente a cristalizacao do doce.

Areducao da cristalizacdo do doce com o prolongamento do tempo de tratamen-
to térmico do leite é conseqliéncia da decomposicao da lactose. A reducao da con-
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centracao delactose no leite depende da intensidade do tratamento térmico, confor-
me resultados de Kometiani, citado por GOULD (5), que obteve redugoes de 28,92 e
265 mg de lactose em 100 ml de leite aquecido, durante 30 minutos, a 100, 110 e 120°C,
respectivamente.

A presenca de neutralizantes, além de aumentar o escurecimentodo leite, segun-
do KOSIKOWSKY (11), ocasiona maior reducéo da lactose no leite, de acordo com
GOULD (5), cujos trabalhos mostram que a adi¢ao de 0,3% de fosfato dissédico ou ci-
trato de sddio a amostras aquecidas a 1009C, durante 8 horas, e a 116°C, durante 2,5
horas, causou maior reducao no teor de lactose, em relacao as amostras-controle,

Areducao da cristaliza¢ao deve-se, principalmente, a reducéo do teor de lactose,
pois, embora o dcido latico reduza a cristalizacio, segundo JELLEN e COULTER (9),
a quantidade liberada pelo tratamento térmico corresponde, segundo GOULD (5), a
uma pequena parcela, inferior a 5% do dcido total produzido em diversos tratamen-
tos térmicos do leite.

Embora a cristalizacao do doce tenha sido reduzida pelo tratamento térmico do
leite, essa reducdo nao foi completa, nao eliminando o problema de estocagem do
produto durante tempo prolongado.

4. RESUMO

O trabalho foi realizado na Usina Piloto de Laticinios do DTA — UFV, usando-se
diferentes niveis de acidificagao e diferentes tempos de tratamentos térmicos do lei-
te, com o objetivo de controlar o problema da cristalizacao do doce de leite armaze-
nado durante tempo prolongado.

Foram estudados 5 niveis de acidificac¢io, 18, 20, 25, 30 e 35°D, obtidos pelo cres-
cimento de cultura latica, e quatro tempos de tratamentos térmicos a 120°C: 0, 30, 60
e 90 minutos. Os 20 tipos de doce produzidos em cada repeti¢ao, armazenados a tem-
peratura de 19°C, foram testados organolepticamente, quanto & cristalizacao, aos 45,
90, 135 e 180 dias de armazenamento. Os niveis de acidificacdo néao alteraram o teor
de acucares redutores (em lactose) no leite, sendo porém significativo (P < 0,05) o
efeito dos tratamentos térmicos, havendo aumento com maior tempo do tratamen-
to.

Resultados de analises sensoriais mostraram que os niveis de acidificagdo nao
alteraram a cristalizacao do doce, que fol reduzida com o prolongamento do tempo
de tratamento térmico, mas aumentou com o tempo de armazenamento, nao sendo
eliminado o problema de estocagem do produto durante tempo prolongado.

5. SUMMARY

This work was carried out at the Dairy Plant of the Food Technology Department
of Federal University of Vicosa. Different levels of acidified and heat treated milk
were studied, aiming to control the problem of crystallization of «doce de leite»
during long period storage.

The acidification levels studied were 18, 20, 25, 30 and 35°D, induced by lactic
acid bacteria growth, with four heating periods at 120°C: 0, 30, 60 and 90 minutes. The
20 different «doce de leite» types produced in each trial were held at room temperatu-
re of 19°C and sensory evaluated for crystallization after each storage period of45, 90,
135 and 180 days.

The milk acidification levels studied did not effect the reducing sugars content
(in lactose) of the milk, but it was greater with increased time of milk heat treatment.
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Sensory analysis data showed no effect of acidification levels on the crystalli-
zation of the doce, but crystallization was reduced by the heat treatment. The «doce
de leite» crystallization problem was not eliminated in long storage periods of the
product.
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