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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da adicéo de carragenas na distribui¢do do tamanho das particulas de
doces de leite para confeitaria. O delineamento experimental adotado (n=3) foi em esquema fatorial 2x3, sendo: dois
tipos de carragenas (Lactogel FX 6369 e Viscarin BK 7161) em trés diferentes concentragdes (0,0% m/m, 0,3% m/m e
0,5% m/m). Foram realizadas andlises de tamanho das particulas dos produtos por difracdo a laser visando identificar
a influéncia dos tratamentos. Na etapa inicial do processo, que foi a mistura dos ingredientes, foi possivel observar a
influéncia das carragenas na distribuicdo do tamanho das particulas com redugdo dos volumes (%) das populagdes das
particulas na regido nanométrica das micelas de caseinas (entre 0,04 um e 0,4 um) e dos globulos de gordura (entre
1,0 um e 10 pm), proporcionando a formacg&o de particulas em uma terceira (20 um) e uma quarta regido (acima de 40
um). Este deslocamento das particulas para regides de maior didmetro, sugere a influéncia das carragenas antes
mesmo da etapa de aquecimento e evaporacdo. Também foi observada diminuicdo significativa do volume (%) das
particulas menores que 1,0 um nos produtos fabricados sem adi¢do das carragenas, no mesmo dia da fabricacdo e
também apos 15, 30 e 45 dias de shelf-life. Este efeito ndo foi observado nos produtos com adicéo das carragenas.
Estes resultados demonstram a influéncia destes espessantes/estabilizantes na manutencdo das particulas na regido
nanométrica das micelas de caseinas, influenciando diretamente na formacdo da matriz tridimensional dos doces de
leite para confeitaria e nos seus aspectos tecnofuncionais.

Palavras-chave: Tamanho de particulas; Doce de leite; Hidrocoloides.

Abstract

The objective of this work was to evaluate the influence of the addition of carrageenan on the particle size distribution
of dulce de leche for confectionery. The experimental design adopted (n=3) was in a 2x3 factorial scheme, as follows:
two types of carrageenan (Lactogel FX 6369 and Viscarin BK 7161) in three different concentrations (0.0% m/m,
0.3% m/m 0.5% w/w). Particle size analyzes of the products were performed by laser diffraction in order to identify
the influence of the treatments. In the initial step of the process, which was the mixing of the ingredients, it was
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possible to observe the influence of the carrageenans on the particle size distribution with a reduction in the volumes
(%) of the particle populations in the nanometric region of the casein micelles (between 0.04 um and 0.4 um) and fat
globules (between 1.0 um and 10 pum), providing the formation of particles in a third (20 um) and a fourth region
(above 40 um). This displacement of particles to regions of greater diameter suggests the influence of carrageenans
even before the heating and evaporation stage. A significant decrease in the volume (%) of particles smaller than 1.0
um was also observed in products manufactured without the addition of carrageenan, on the same day of manufacture
and also after 15, 30 and 45 days of shelf-life. This effect was not observed in products with the addition of
carrageenan. These results demonstrate the influence of these thickeners/stabilizers on the maintenance of particles in
the nanometric region of casein micelles, directly influencing the formation of the three-dimensional matrix of dulce
de leche for confectionery and its technofunctional aspects.

Keywords: Particle size; Dulce de leche; Hydrocolloids.

Resumen

El objetivo de este trabajo fue evaluar la influencia de la adicion de carragenina en la distribucién granulométrica del
dulce de leche para confiteria. El disefio experimental adoptado (n=3) fue en esquema factorial 2x3, asi: dos tipos de
carragenina (Lactogel FX 6369 y Viscarin BK 7161) en tres concentraciones diferentes (0,0% m/m, 0,3% m/m 0,5%
p/p). Se realizaron andlisis granulométricos de los productos por difraccion laser para identificar la influencia de los
tratamientos. En el paso inicial del proceso, que fue la mezcla de los ingredientes, se pudo observar la influencia de
las carrageninas en la distribucién granulométrica con una reduccion en los volimenes (%) de las poblaciones de
particulas en la region nanométrica de la micelas de caseina (entre 0,04 umy 0,4 um) y glébulos de grasa (entre 1,0
pum y 10 um), proporcionando la formacion de particulas en una tercera (20 um) y una cuarta region (por encima de
40 um). Este desplazamiento de particulas a regiones de mayor diametro sugiere la influencia de las carrageninas
incluso antes de la etapa de calentamiento y evaporacion. También se observd una disminucion significativa en el
volumen (%) de particulas menores de 1,0 um en productos fabricados sin la adicion de carragenina, el mismo dia de
fabricacién y también después de 15, 30 y 45 dias de vida Util. Este efecto no se observo en productos con la adicion
de carragenina. Estos resultados demuestran la influencia de estos espesantes/estabilizadores en el mantenimiento de
particulas en la region nanométrica de las micelas de caseina, influyendo directamente en la formacion de la matriz
tridimensional del dulce de leche para confiteria y sus aspectos tecnofuncionales.

Palabras clave: Tamafio de particula; Dulce de leche; Hidrocoloides.

1. Introducéo

O doce de leite é um produto lacteo concentrado caracteristico de paises latino-americanos como Argentina e Brasil.
E muito empregado como ingrediente nas confeitarias e sorveterias, além de ser consumido diretamente como sobremesa ou
combinado com pdes, bolos, torradas ou queijo (Machado, 2005; Silva et al., 2015; Gaze et al., 2015a). Durante sua
fabricagdo, o doce de leite é submetido ao processo de evaporacéo, o qual retira a 4gua do leite através da transferéncia de
energia na forma de calor. Esse processo ocorre em equipamentos que trabalham sob pressdo atmosférica ou sob vacuo.
Portanto, durante sua produgdo ocorrem uma série de mudangas fisico-quimicas (Gaze et al., 2015b; Perrone et al., 2019;
Stephani et al., 2019; Carneiro et al., 2021; Campos, 2021).

De acordo com a Portaria n° 354, de 4 de setembro de 1997, do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento, caso algum espessante, exceto amido, seja empregado na fabricacdo do doce de leite, a denominagdo do
produto passa a ser doce de leite para confeitaria (Brasil, 1997). Além disso, o doce de leite para confeitaria diferencia-se do
doce de leite pastoso para consumo direto, pois apresenta viscosidade e teor de aglicares mais elevados, devido as
necessidades de aplicacdo do produto como recheio (Perrone et al., 2019; Stephani et al., 2019).

Entdo, segundo a legislacdo brasileira, diferentes espessantes podem ser utilizados para a producdo do doce de leite na
proporcdo maxima individual de 0,5% m/m no produto final e, quando usado em misturas, ndo podera ser superior a 2% m/m
no produto final (Brasil, 1997). Visando melhorar e padronizar as caracteristicas sensoriais e as propriedades tecnofuncionais
do doce de leite, as indUstrias utilizam hidrocoléides como aditivos indispensaveis nas suas formulag@es. Os hidrocoldides sao
polimeros de cadeia longa, de alta massa molecular e extraidos de plantas marinhas, sementes, exsudados de &rvores e

colageno animal. Alguns sdo produzidos por sintese microbiana e outros por modificagdo de polissacarideos naturais (Penna,
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1998). Um dos hidrocoléides mais utilizados atualmente sdo as carragenas, as quais sdo extraidas de algas marinhas e possuem
propriedades que as classificam como espessantes e estabilizantes (Perrone et al., 2019).

Os espessantes sdo substancias capazes de aumentar a viscosidade de solugGes nos alimentos, além de aumentar as
propriedades emulsionantes e a capacidade de suspensdo. A elevacdo da viscosidade possui importancia tecnoldgica, pois
diminui a velocidade de crescimento dos cristais de lactose no doce de leite, controlando a difusdo das moléculas solubilizadas
e em suspensdo (Terran-Ortiz, 1998; Perrone et al., 2011).

As carragenas diferem entre si, em funcdo do contelido dos grupos de 3,6-anidro-D-galactose e do nimero e da
posicdo dos grupos éster-sulfato. A kappa-carragena tem um grupo éster-sulfato, enquanto que a iota-carragena tem dois
grupos éster-sulfato e a lambda-carragena possui trés grupos éster-sulfato. As iota- e kappa-carragenas em solugdo aquosa
sofrem uma mudanca conformacional de espiral (estado desordenado) para hélice (estado ordenado) (Rees et al., 1969; Necas
& Bartosikova, 2013). Esta transi¢do é dependente da temperatura e das condi¢fes i6nicas (Piculell, 1995). A formacdo da
hélice esta associada a gelificagdo. Dentre as trés estruturas de carragenas, apenas lambda-carragena adota uma conformacéo
espiral quaisquer que sejam as condi¢des ibnicas e de temperatura (Langendorff et al., 2000).

Entdo, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de um tipo de espessante/estabilizante, que séo as carragenas,

no tamanho das particulas do doce de leite para confeitaria.

2. Metodologia

Os trabalhos experimentais foram realizados no Laboratério de Quimica e Tecnologia (QUIMTEC) do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF) em parceria com a equipe de aplicacdo da DuPont Nutrition &
Biosciences.

As carragenas empregadas nas fabricacdes de doce de leite foram: Lactogel® FX 6369 (carragena (E407), sacarose e
fosfato dissddico (E339ii)) e Viscarin® BK 7161 (carragena (E407) e sacarose). O delineamento experimental adotado foi em
esquema fatorial 2x3, ou seja, duas carragenas (Lactogel FX 6369 e Viscarin BK 7161), trés concentracdes de carragenas
(0,0% m/m, 0,3% m/m e 0,5% m/m na mistura inicial) em trés repeticdes conforme sdo apresentados na Tabelas 1. Na Tabela
2 é apresentada a matriz do planejamento fatorial 2x3 (n=3). A composi¢cdo média do leite empregado nas fabricagGes, em
g.100g%, foi: 3,33 + 0,06 de gordura, 12,33 + 0,06 de sdlidos totais, 3,21 + 0,18 de proteina, 4,66 + 0,05 de lactose e 0,75 *
0,05 de cinzas. Na Tabela 3 sdo apresentadas as formulagGes iniciais empregadas para a producdo do doce de leite para
confeitaria. Os mesmos foram produzidos segundo Perrone et al. (2019), onde o ponto do doce de leite foi padronizado para
teor de sdlidos sollveis de 69 £ 1 °Brix com auxilio de um refratdmetro digital.

O equipamento empregado neste estudo foi o evaporador multi-monitorado em escala laboratorial desenvolvido pelo
QUIMTEC/UFJF em parceria com o INOVALEITE/UFV. O sistema é baseado em uma Thermomix® TM5 da Vorwerk,
acoplado a uma plataforma inox com célula de carga (Ramuza IDR 7.500) com precisdo de 1g, exaustor Blower Nautico
Seaflo 3” (com vazdo de ar regulada em 220 m3h?) e sensor de temperatura PT-100. Todos os instrumentos foram
configurados para leitura e registro dos dados com intervalo de 1 segundo pelo software Sitrad, versdo 4.13 da Full Gauge
Controls.

Realizou-se monitoramento do balango de massa e controle da temperatura de evaporagdo durante todos os testes,
objetivando padronizar as condicdes de operagdo durante a evaporagdo da agua e com isto minimizar os efeitos das variaveis
operacionais que possuem influéncia no desempenho dos espessantes em analise.

As andlises de distribuicdo das particulas dos doces de leite para confeitaria foram realizadas por difracdo a laser
(Beckman Coulter LS 13 320, Miami, FL, EUA) acoplado ao médulo liquido aquoso (Beckman Coulter, Miami, FL, EUA).
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Tabela 1. Fatores e niveis a serem utilizados no planejamento fatorial 2x3.

Fatores Niveis
(-1 (0) ())
X1 — Carragena Lactogel FX 6369 X Viscarin BK 7161
X2 — Concentracéo carragena (% m/m) 0,0 0,3 0,5

Fonte: Elaborado pelos autores.

Tabela 2. Matriz do planejamento fatorial 2x3 (n=3).

3 0,
4 I dentificacio Carragena Concentracéo de carragena (%

m/m)
1 Controlel Lactogel FX 6369 0,0
2 L0.3 Lactogel FX 6369 0,3
3 L0.5 Lactogel FX 6369 05
4 Controle 2 Viscarin BK 7161 0,0
5 V0.3 Viscarin BK 7161 0,3
6 V0.5 Viscarin BK 7161 05

Fonte: Elaborado pelos autores.

Tabela 3. Formulacéo da preparacao inicial utilizada na producdo do doce de leite para confeitaria.

Ingredientes Formulagdo para 1000 g de mistura
inicial (g)

Leite pasteurizado fluido 400,00

Soro em P4 25,00

Xarope de Glicose 42/82 30,00

Citrato de sodio 1,85
Sacarose 180,00
Lactogel FX 6369 ou Viscarin BK 7161 0,00/3,00/5,00
Bicarbonato de sédio 0,25

Sorbato de Potassio 0,40

Agua 362,50"

Total 1000,00

*quantidade de agua sofre variagdo de acordo com a quantidade de carragena. Fonte: Elaborado pelos autores.

3. Resultados e Discusséo

As analises de distribuicdo das particulas por difracdo laser do leite fluido e das misturas iniciais dos tratamentos apds
completa disperséo e solubilizagdo dos ingredientes sdo apresentadas na Figura 1. Os graficos representam a distribuicdo de
volume (%) para cada posicao de tamanho de particulas entre 0,04 e 200 um antes da etapa de agquecimento e evaporagao.

De acordo com a Figura 1, é possivel observar que o leite pasteurizado apresenta duas regides distintas de distribui¢do
de particulas: regido das micelas de caseina entre 0,04 e 0,40 um e regido dos glébulos de gordura entre 1,0 e 10 um. Esta
observacdo corrobora com observagdes feitas por Costa (2016) que utilizou a andlise de distribuicdo de particulas por difracdo
a laser para acompanhar o deslocamento do volume das particulas ao submeter o leite ao teste do alcool. Costa (2016) utilizou

como controle o leite pasteurizado, onde observou as mesmas regides de distribuicdo de particulas. Ambos os trabalhos
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também corroboram com Walstra et al. (1999) que citam como limite m&ximo para tamanho dos glébulos de gordura o valor
de 10 pm. O mesmo é observado para a mistura inicial sem a adigdo das carragenas (controle).

Nas misturas iniciais onde foram adicionadas as carragenas, é possivel observar que além das duas regides de
distribuicdo de particulas ja citadas, também ha o surgimento de mais duas regides acima de 10 um. Houve uma movimentagao
na distribuicdo das particulas com reducdo dos volumes (%) na primeira e segunda regido, surgindo assim a terceira e quarta
regido com estruturas acima de 10 um. A terceira regido possui um pico em 20 um e a quarta regido possui um pico na regiao
acima de 40 um. Este deslocamento das particulas para regiGes de tamanho maior sugere a influéncia das carragenas nas
regides acima de 10 um na mistura inicial das formulagBes, antes mesmo da etapa de aquecimento e evaporago. E possivel
notar também que o surgimento da terceira regido estd presente nas formulagdes que contém ambas as carragenas e nas duas
concentragdes analisadas (0,3% m/m e 0,5% m/m), entretanto o surgimento da quarta regido esta presente nas misturas que
contém ambas as carragenas, porém apenas na concentracao de 0,5% m/m.

As interacOes entre micelas de caseina e carragenas foram estudadas por Dalgleish & Morris (1988). No trabalho
citado foram realizadas medidas de potencial zeta, que esta relacionado com a densidade de cargas, de micelas de caseina 100
vezes diluidas em tampdo a 25° C, ou seja, abaixo da temperatura de transicéo espiral-hélice. Os resultados mostraram que a
densidade de carga das micelas de caseina se torna mais negativa com o aumento das concentracBes das trés estruturas de
carragena. Tais resultados mostraram que todas as trés estruturas de carragena sdo adsorvidas nas micelas de caseina
(Dalgleish & Morris, 1988).

O aumento do tamanho de micelas de caseinas pela interagdo com carragenas foi estudado por Langendorff et al.
(2000). Segundo este trabalho o aumento de tamanho das micelas de caseina é devido a adsorcéo de moléculas de carragena a
estas micelas. O estudo sugere que a densidade de carga eletrostatica é o fator chave na determinacédo da forca de atragdo entre
as carragenas e as micelas de caseina, visto que a carragena com maior densidade de cargas (lambda-carragena) adsorveu nas
micelas de caseina em todas as temperaturas estudadas (30 a 60°C). Enquanto que iota e kappa-carragenas adsorveram apenas
em temperaturas onde estdo parcialmente na conformacéo de hélice, pois apenas esta conformacdo tem uma densidade de
carga suficientemente alta. Portanto todos os trés tipos de carragenas sdo adsorvidas nas micelas de caseina sob certas
condicBes de temperatura (Langendorff et al., 2000).

Entdo, os estudos citados acima confirmam que ha adsorcéo de todos os tipos de carragenas na superficie das micelas
de caseina e essa adsor¢do € a responsavel pelo aumento do tamanho das micelas de caseina. Tais observacdes estdo de acordo
com os resultados apresentados acerca do deslocamento das particulas para regides acima de 10 um na mistura inicial das

formulacdes de doce de leite para confeitaria, antes da etapa de aquecimento e evaporacao.
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Figura 1 Distribuicdo das particulas do leite fluido e das misturas iniciais dos tratamentos apds completa dispersdo e
solubilizagdo dos ingredientes: (A) leite fluido (preto) e #1 - controle (vermelho); (B) #2 — adi¢do de 0,3% de Lactogel (preto)

e #3 — adicdo de 0,5% de Lactogel (vermelho); (C) #4 — adig8o de 0,3% de Viscarin (preto) e #5 — adi¢do de 0,5% de Viscarin
(vermelho).

— Milk A ——#2 (Lactogel 0.3%) B
——#1 (control) ——#3 (Lactogel 0.5%)

Volume (%)
Volume (%)

0 T T T T 0

0,04 0,1 04 2 4 20 40 200 0,04 0,1 04 2 4 20 40 200
Diametro das particulas (um) Diametro das particulas (um)
10
——#4 (Viscarin 0.3%) C

—#5 (Viscarin 0.5%)

Volume (%)

T T T T
0,04 01 04 2 4 20 40 200

Diametro das particulas (um)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na Figura 2 sdo apresentados os valores de dio (didametro hidrodindmico no qual 10% do volume das particulas
possuem valores inferiores) e o volume (%) de particulas menor que 1,0 um para as misturas iniciais, antes da etapa de
evaporacdo, e para os doces de leite para confeitaria ja fabricados. Os doces de leite foram analisados no dia da fabricacéo e
também ap0s 15, 30 e 45 de shelf-life.

Os valores de dio evidenciam que nas formulagdes sem a adicdo das carragenas (controle) as particulas tiveram um
aumento significativo de tamanho ao serem submetidas ao processo de evaporacdo. O mesmo nhdo acontece com as
formulagdes que contém as carragenas. Nesse caso, 0 tamanho das particulas tem uma variagdo menor ao serem submetidas a
evaporacao, além de manterem valores entre 0,5 e 2,5 um diferentemente do controle que atinge valores de 4,0 um.

O volume (%) das particulas menor que 1,0 um tem uma diminuigdo significativa nas formulagfes sem a adi¢éo das
carragenas. O mesmo ndo acontece com as formulagfes que contém as carragenas. Esse resultado mostra a influéncia deste
espessante/estabilizante em manter as particulas na regido das micelas de caseina. Dessa forma, o aumento do volume das
particulas na regido nanométrica das micelas de caseina influencia diretamente na formacdo de uma rede tridimensional estavel
gue consequentemente tém o poder de controlar o crescimento de cristais de lactose.
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Figura 2 Dados de distribuicdo das particulas, dio (A) e <1,0 um (B) para 0s tratamentos

controle, LO3 (Lactogel 0,3%), L05

(Lactogel 0,5%), V03 (Viscarin 0,3%) e V05 (Viscarin 0,5%), agrupados de acordo com o momento da avaliacdo: mistura

(momento inicial antes da evaporacéo); TO — doce leite no dia da fabricacdo; T15 — doce |

eite leite apds 15 dias de fabricacdo;

T30 doce de leite apds 30 dias de fabricagdo; e T45 — doce de leite apos 45 dias de fabricagéo.
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Fonte: Elaborado pelos autores.
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De Vries (2002) demonstrou que a forga do gel de carragena-caseina no leite € muito maior em comparagdo com

misturas contendo caseinato e soroproteinas. Tal fato sugere que as micelas de caseina desempenham um importante papel nas

fungdes de estabilizacdo e gelificacdo das carragenas, como é demonstrado nos resultados apresentados.
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4. Concluséao

Portanto, de acordo com os resultados, a adicdo das carragenas sugere uma influéncia na distribuicdo do tamanho das
particulas antes mesmo da etapa de aquecimento e evaporacdo. E apds esta etapa foi possivel observar a influéncia deste tipo
de espessante/estabilizante na manutencdo das particulas na regido nanométrica das micelas de caseina ao longo de 45 dias de
shelf-life do produto, o que influencia diretamente nas caracteristicas tecnofuncionais do doce de leite para confeitaria,
inclusive a possibilidade de controle na formacdo de cristais de lactose. Visando a ampliagdo do conhecimento técnico e
cientifico nesta linha de pesquisa, sugere-se a analise do perfil de textura do doce de leite para confeitaria usando diferentes

concentragdes de carragenas e outros tipos de espessantes.
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