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RESUMO

O leite condensado brasileiro apresentou um desempenho favoravel entre os anos
de 1996 e 2006, alcancando mais de 50% da pauta da exportacdo de produtos
lacteos. Desta forma, torna-se importante aumentar o conhecimento a cerca dos
atributos de qualidade do leite condensado nacional. O objetivo deste estudo foi
caracterizar e avaliar oito marcas comerciais nacionais de leite condensado, com
énfase na avaliacdo microscopica relativa a presenca de grandes cristais de lactose,
defeito conhecido como arenosidade. Cada uma das marcas foi analisada para os
atributos tamanho e nimero dos cristais de lactose, teores de umidade, lactose e
sacarose, mediante a realizagcdo de trés repeticbes auténticas. A marca oito
apresentou o maior valor para massa de lactose cristalizavel por unidade de produto
(33,69.395g™). Houve diferenca significativa entre as marcas de leite condensado
para os atributos tamanho e nimero de cristais de lactose. Encontrou-se correlacao
significativa positiva (p < 0,021) entre o teor de lactose e o numero de cristais de
lactose. A andlise microscopica para leites condensados contribuiu para a avaliagdo
da qualidade do produto e do processo de microcristalizacdo e, mediante a
facilidade de manuseio e relevancia das informacBes obtidas, torna-se uma

importante ferramenta disponivel ao controle de qualidade das industrias.

Palavras-chave: leite condensado, lactose, cristalizacéo



ABSTRACT

Brazilian condensed milk showed a favorable performance between the years 1996
and 2006, reaching over 50% exports of dairy products. Thus, it is important to raise
awareness about the quality attributes of the national condensed milk. The objective
of this study was to characterize and evaluate eight national commercial brands of
condensed milk, with emphasis on microscopic evaluation of the presence of large
lactose crystals, defect known as grittiness. Each brand was analyzed for the
attributes size and number of lactose crystals, humidity content, lactose and sucrose,
by performing three authentic replicates. The brand number eight showed the highest
value for lactose mass cristalizable by unit product (33,69.395g}). There were
significant differences between brands of condensed milk for the attributes size and
number of lactose crystals. It was found a significant positive correlation between
lactose content and number of lactose crystals (p < 0,021). Microscopic analysis for
condensed milk contributed to evaluate the quality of the product and
microcrystalization process and through ease of use and relevance of the obtained

information, it becomes an important tool available to industry’s quality control.

Keywords: condensed milk, lactose, crystallization
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1 INTRODUCAO

Tradicionalmente um importador de leite e derivados lacteos, o Brasil
alcangcou no ano de 2003 a situagdo oposta, iniciando de forma moderada a
comercializacdo destes produtos no mercado externo, sinalizando previsoes
otimistas de um potencial exportador.

As origens gue possibilitam compreender as mudancas ocorridas podem ser
identificadas a partir da década de 90, tendo como ponto de partida a
desregulamentacdo do setor, mediante a saida do governo do mecanismo de
controle de precos em 1991, transferindo-o ao mercado. Este movimento
desencadeou uma dificil e importante reestruturacdo da cadeia, até entéo
despreparada para o novo ambiente de negociacao. Isto resultou em nimeros muito
positivos frente a lentiddo até entdo existente, como pode ser constatado, por
exemplo, pelo progressivo aumento na producédo de leite no ambito nacional. Além
disso, a concorréncia frente aos produtos lacteos importados em decorréncia da
abertura de mercado, resultante da diminuicdo das aliquotas de importagdo recém
implementadas a época, proporcionou o inicio do aperfeicoamento do setor. Este
movimento exigiu mais conhecimentos, investimentos, tecnologias, estrutura e
eficiéncia dos diversos agentes que integram a cadeia, seja pela busca da inovacao,
do estudo do mercado, das ferramentas de marketing, seja por meio das fusdes,
aquisicdes e parcerias. Estas estratégias passaram a permear o ambiente laticinista,
o0 qual se tornou cada vez mais competitivo tanto no setor produtivo quanto no
industrial. Outros fatores internos contribuiram favoravelmente para este quadro.
Podem ser citados como exemplos:

e 0 aumento crescente da producdo de leite: em decorréncia do inicio da
profissionalizacdo da cadeia, resultante de maiores investimentos, adocdes
de novas tecnologias e assessorias técnicas, os quais foram estimulados
principalmente pela maior concorréncia instaurada, obrigando a busca pela
eficiéncia na gestdo do empreendimento;

e 0 cambio favoravel: possibilitando o aumento das exportacoes;

e as normas sanitarias implementadas pelo Ministério da Agricultura: destaque

para a implantacdo da Instrucdo Normativa 51, em 2002, cujo objetivo
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principal € melhoria das condi¢Bes de producédo e beneficiamento da matéria-
prima leite, visando a preservacao da qualidade;
e aglobalizacdo da economia brasileira

Outro fator apontado que também contribuiu para esta evolucado foi a
implantacdo do Plano Real em 1994, objetivando ndo apenas o controle da
expressiva taxa de inflagdo existente, assim como a sua reducdo. Mediante a
aplicacdo de politicas monetarias restritivas, privatizacdes, desindexacdo da
economia, equilibrio fiscal, abertura da economia, entre outros, criou-se um novo
ambiente econdmico que propiciou um maior estimulo ao consumo de alimentos. A
elevacdo na renda real das familias possibilitou um aumento na aquisicdo de
produtos lacteos, fato este simbolizado a época, pelo grande consumo de iogurte.

Desta forma, os numeros apresentados pela balanca comercial brasileira dos
produtos lacteos nos ultimos anos evidenciaram uma nova realidade, considerada
improvavel por muitos e uma tendéncia para poucos. Diante, portanto, de toda a
conjuntura apresentada, torna-se importante aumentar o conhecimento a cerca dos
produtos lacteos nacionais, principalmente devido:

- ao reduzido numero de trabalhos cientificos, relativos aos produtos lacteos
concentrados no ambito nacional;

- a auséncia de um regulamento técnico de identidade e qualidade brasileiro
especifico para o leite condensado adoc¢ado;

- ao desempenho favoravel alcangcado nos mercados interno e externo nos
altimos anos.

Este trabalho teve como objetivo principal, caracterizar e avaliar diferentes
marcas de leite condensado produzidos no Brasil, visando conhecer o estado da arte
do produto nacional, com énfase a avaliagdo microscépica dos cristais de lactose.

Os obijetivos especificos foram:

- caracterizar diferentes marcas de leite condensado quanto ao tamanho e
namero de cristais de lactose, assim como atributos fisico-quimicos que influenciam
no desenvolvimento dos cristais;

- avaliar a realizacdo das andlises microscopicas como ferramentas no
controle de qualidade do produto;

- sugerir indicadores para a identidade e qualidade do leite condensado, sob o

ponto de vista microscopico.



16

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Balanca comercial brasileira de lacteos

De 1996 a 2006, as exportacdes brasileiras de produtos lacteos aumentaram
1.043% em volume e a importagdes diminuiram 71,5% (LEITE et al., 2008). De
acordo com os dados disponibilizados pelo Sistema de Andlise das Informacdes de
Comeércio Exterior (ALICEWEB 2), da Secretaria de Comércio Exterior do Ministério
do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC), a balanca comercial
brasileira dos produtos lacteos evidenciou um desempenho favoravel de 1996 a

2009, conforme apresentado na Figura 1.
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FIGURA 1. Saldo da Balangca Comercial brasileira de lacteos, a partir de 1996, Nomeclatura
Comum do Mercosul (NCM) ou cédigo 04.
Fonte: BRASIL (2012a).

Este desempenho demonstra nitidamente o periodo de transicdo de um
tradicional importador a qualidade de exportador dos referidos produtos
(CARVALHO et al., 2002).

O saldo positivo acumulado por seis anos consecutivos, de 2004 a 2009,
tornou-se negativo em 2010, como reflexo do desencadeamento da crise mundial
ocorrida no ultimo trimestre do ano de 2008, provocando uma significativa reducao
nas exportacdes brasileiras de lacteos, demonstrado pela Figura 1. O aumento no
déficit pode ser constatado pelo saldo da Balanca Comercial em 2010, agravado

pela valorizacdo do real em relacdo ao dolar e, como consequéncia, pelo aumento
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das importacbes. A veracidade da desvalorizacdo da moeda americana tornou-se
objeto de questionamentos pelo governo brasileiro, por acreditar que a mudancga néo
seja naturalmente originada pelo ambiente do mercado e sim, intencionalmente
induzida por determinados paises, como forma de aumentar a competitividade de
seus produtos (CARVALHO, et al., 2008).

Diante deste turbulento cenario, os principais produtos lacteos brasileiros que
se destacaram pelo expressivo desempenho alcancado pela Balanca Comercial
brasileira neste segmento foram o leite em pod, o queijo e o leite condensado
(CARVALHO, et al., 2008).

2.2 Balanca comercial brasileira do leite condensado

O leite condensado esta inserido no capitulo 0402.99.00 do Sistema
Harmonizado de Designacéo e de Codificagdo de Mercadorias, ou simplesmente
Sistema Harmonizado (SH) utilizado pelo MDIC. E um método de classificagdo para
0 comércio internacional de mercadorias, baseado em uma estrutura de cédigos e
respectivas descri¢des, cujo numero do capitulo se refere & Nomeclatura Comum do
Mercosul (NCM) para acessar os dados (BRASIL, 2012b).

Apesar da eficiéncia do controle desta metodologia, estdo incluidos outros
produtos sob o mesmo cddigo NCM (outros leites, cremes de leite, concentrados e
adocicados), dificultando a exatiddo na interpretacdo dos numeros oficiais por néo
ser este codigo, exclusivo para o leite condensado. Santos (2010), em consulta
realizada ao MDIC quanto a existéncia de um indice especifico obteve resposta
negativa, concluindo, portanto, que todas as analises realizadas sdo baseadas nesta
classificacao.

O leite condensado foi responsavel por mais de 50% da pauta da exportacdo
brasileira de lacteos entre os anos de 1996 e 2006, (SIQUEIRA et al., 2008). A
grande competitividade brasileira na produgédo e exportagcdo proporciona e estimula
um maior interesse por parte dos investidores, o que pode ser evidenciado pelo
aumento na variedade de marcas do produto no ambito interno, assim como em
plantas de concentragcdo no parque industrial nacional (SANTOS, et al. 2009). Os
motivos que ajudam a compreender esta diferenciagdo em relagdo aos demais

by

derivados lacteos podem ser atribuidos & agregacdo de dois outros produtos
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utilizados pela indastria nacional, na tecnologia de fabricacdo do leite condensado
(PERRONE et al., 2008). O principal ingrediente utilizado no processamento do
produto € a sacarose, acucar oriundo da cana-de-agUcar, vegetal cuja producao
nacional também se destaca no mercado mundial. Conforme o artigo 657 do
Regulamento de Inspecdo Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem Animal —
RIISPOA, do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), o leite
condensado brasileiro é adocado (BRASIL, 1952). O segundo motivo é o0 aco
utilizado na embalagem, com idéntica competitividade internacional. Desta forma,
vantagens relevantes sdo transferidas a comercializagdo do leite condensado
brasileiro, devido a reducdo do custo do produto final, conferindo um diferencial
significativo em um mercado cada vez mais globalizado (PERRONE et al., 2008).

No entanto, nos dultimos anos (2010 a 2011) o cenéario mundial vem
apresentando significativas mudancas com reflexos diretos na Balanca Comercial
brasileira do leite condensado. Embora ainda se apresente com um saldo positivo,
variacbes neste indice ocorreram entre os anos de 2006 e 2009, induzindo
oscilacbes que ainda se fazem notar, caracterizadas pela diminuicdo nas
exportacdes. Este comportamento foi provavelmente justificado em decorréncia do
reflexo provocado pela recente desvalorizacdo do preco do leite em pé no mercado
internacional, assim como a cotacdo do délar, valorizando a moeda brasileira e
tornando-a pouco competitiva e, consequentemente, onerando a exportacdo de
produtos (SIQUEIRA et al., 2008).

A Figura 2 demonstra o desempenho da Balanca Comercial brasileira para o
Capitulo 0402.99.00, referente ao periodo de 1996 a 2011.
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FIGURA 2. Balanga Comercial brasileira de outros leites, cremes de leite, concentrados e
adocicados (c6digo NCM 0402.99.00) entre 1996 a 2011.
Fonte: BRASIL, Alice Web 2 (2012)b.

2.3 Aspectos relativos as legislacdes

De acordo com a normativa oficial brasileira, Arts. 657 e 658 (BRASIL,1952)

Entende-se por “leite condensado” ou “leite condensado com acgucar” o
produto resultante da desidratacdo em condi¢cdes préprias, do leite
adicionado de acucar, possuindo as seguintes fases de fabricacédo: selecédo
do leite, padronizacdo dos teores de gordura e de sélidos totais, pré-
aqguecimento, adicdo de xarope (solucdo de sacarose ou glicose),
condensacédo, refrigeracdo, cristalizacdo e enlatamento. Dentre as
especificacbes, deve apresentar 28% no minimo, de soélidos totais do leite e,
no maximo, 45% de aclcar, excluida a lactose. Deve satisfazer ainda as
seguintes especificacdes:
e apresentar caracteristicas organolépticas proprias;
e apresentar acidez em acido latico, entre 0,08 e 0,16 (oito e dezesseis
centigramas por cento), quando na diluicdo de uma parte do produto

para 2,5 (duas e meia) partes de agua;

e 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 do 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 acuUcar, excluida a

lactose.
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O padrao 282/1971 revisao 1999, alterado em 2010, estabelecido pelo
Codex Alimentarius, define que os leites condensados adocados sdo os produtos
lacteos que podem ser obtidos pela remocao parcial da agua do leite com adicao
de acucar, ou por qualquer outro processo que conduza a um produto com a
mesma composicdo e caracteristicas, devendo conter no minimo 8g.100g™ de
gordura lactea, no minimo 28g.100g™" de sélidos lacteos e no minimo 34 g.100g™

de proteina lactea nos solidos lacteos ndo gordurosos.

2.4 Aspectos tecnoldgicos das principais etapas de fabricacéo do leite
condensado adocado

De acordo com Walstra et. al. (2006), o leite condensado adocado € o leite
concentrado por evaporacdo ao qual a sacarose é adicionada para obter uma
solucdo quase saturada de acUcar. Existem muitas variagdes na tecnologia de

fabricacéo do leite condensado, sendo um exemplo ilustrado abaixo pela Figura 3.

¥
———————— > | Filtragio e Padronizagio |
+

Pré-aguecimento
(135°C por 5 segundos)®

¥
Homogeneizacao
(4 MPa a 70°C)*
(Fy=15MPa a 25MPa; P;=5MPa a 10MPay

v
v
Soluciodesacarose  y________ > Evaporacio
(45°C a 70°C P
v
Resfriamento
(30°C)
¥

cristais de lactose Microcristais entre 10-16pm*©
e {adicdo de 0,05% )
¥
¥

Resfriamento
(1s*Cp

v

envase

FIGURA 3 — Fluxograma de elaboracdo de leite condensado adocado
Fontes: adaptado de: a. Hui (1993) b. Walstra ef al. (2006) c. Ganzle et al. (2008).
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Em razdo do pré-aquecimento, da concentracdo e do elevado teor de acgucar,
o produto é altamente viscoso, apresentando, aproximadamente, 1000 vezes a
viscosidade do leite (WALSTRA et al., 2006). A diminuicdo dos custos de transporte
e no armazenamento sdo importantes vantagens relacionadas a utilizacdo dos
produtos concentrados, devido a reducdo do volume e facilidade de utilizacdo na
formulagcdo de outros produtos. Deve ser salientado também, o aumento
consideravel na vida de prateleira sem refrigeracdo (VARNAM; SUTHERLAND,
1994).

2.4.1 Pré-agquecimento

De acordo com Varnam e Sutherland (1994), o tratamento térmico aplicado
como pré-aquecimento é fundamental para a determinacdo da estrutura e da
qualidade dos leites concentrados e em pd. Durante esta etapa de fabricacéo
ocorrem inimeras reacdes, embora as extensées sejam dependentes da severidade
do aquecimento.

Os binbmios temperatura/tempo citados na literatura e os utilizados na rotina

industrial sdo mostrados na Tabela 1.

TABELA 1. Valores empregados para o pré-aquecimento de leites concentrados e

condensados

REFERENCIA TEMPERATURA TEMPO

Alais (1985) > 100°C -

Hui (1993) 100°C a 120°C -

72°C a 95°C -

Early (1998) 85°C a 135°C 30s a 30 min

Walstra et al.(2006) 130°C a 140°C -

Perrone et al.(2011) 85°C 20 min

Segundo Hui (1993b), a principal meta do tratamento térmico é a total
destruicdo dos micro-organismos osmofilicos e termofilicos. A lipase do leite deve
ser primariamente inativada enquanto que as de origem bacteriana ndo o séo,
podendo causar rancidez (WALSTRA, et al., 2006). Aléem disso, o tratamento térmico

diminui a separagédo da gordura, inibe mudangas oxidativas e afeta a viscosidade
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final como consequéncia das mudancas fisico-quimicas na caseina e nas soro
proteinas (HUI, 1993b).

Os principais efeitos e as consequiéncias desta etapa sobre as propriedades
do leite que sera submetido posteriormente ao processo de concentracdo, sao

resumidos e apresentados na Tabela 2.

TABELA 2. Mudancas que sdo produzidas no pré-aquecimento do leite

MUDANCA CONSEQUENCIAS
Aumento na acidez e diminuicdo do

pH, devido a degradacéo da lactose | Possivel desestabilizacdo protéica

e a formacéo de acidos organicos

Mudancas nas propriedades funcionais

. ] do leite em po6; producdo de grupos
2. Desnaturacao das proteinas do o _
sulfidrilicos ativos provocando atraso na
soro
oxidacdo da gordura (efeito antioxidante)

e desenvolvimento de aroma cozido

3. Interacdo entre as proteinas do | Estabilizac&o frente aos tratamentos

soro e as micelas de caseina térmicos posteriores

4. Agregacdo das micelas de | Estabilizacdo frente aos tratamentos

caseina térmicos posteriores

- Estabilizacao frente aos tratamentos
5. Desfosforilacdo da caseina térmicos posteriores

- Desestabilizacado, se for excessiva

Mas 6. Formacdo de fosfatos | Estabilizacdo frente aos tratamentos

coloidais térmicos posteriores

- Perdas nutricional (lisina)

_ - Producéo de pigmentos escuros
7. Reagao de Maillard o
(melanoidinas)

- Producéo de aromas indesejaveis
FONTE: adaptado de Varnam e Sutherland (1994)
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2.4.2 — Concentracédo do leite

Este procedimento € geralmente realizado empregando a evaporacdo sob
pressdo reduzida, o que possibilita diminuir a temperatura e prevenir danos
causados pelo aquecimento (WALSTRA et al., 2006). A etapa de evaporagdo causa
um aumento no teor de solidos até a magnitude desejada no produto final.
Normalmente sdo aplicadas temperaturas de evaporacdo que variam entre 45°C a
70°C de acordo com o numero de efeitos do evaporador, de forma que, quanto
maior o nimero destes, menor sera a diferenca entre as temperaturas de ebulicdo
do produto (PERRONE, 2011). A temperatura de ebulicdo do produto esta
determinada pela pressao (reduzida) e, em menor grau, pela concentracdo do leite
pelo aumento do ponto de ebulicdo (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

A eliminagao parcial da dgua do leite e 0 aumento da concentracdo de solutos
no leite concentrado originam diversas alteraces em suas propriedades. Segundo
Walstra et al. (2006), as principais mudancas causadas pela concentragéo sao:

1. diminuicdo da atividade de agua;

2. aumento da higroscopicidade: notadamente nos produtos em po;

3. mudanca no equilibrio salino: a atividade de célcio (Ca*?) é ligeiramente

aumentada devido ao fosfato de calcio que passa ao estado insoluvel.
Devido a diminuicdo do teor de 4gua, o pH diminui, reduzindo a fracdo de
calcio que estd em solucdo. Com a diminui¢do do teor de agua, aumenta a
associacao entre espécies ionicas;

4. mudancas na conformacédo das proteinas: devido a for¢a ibnica, ao pH e
as mudancas no equilibrio salino. Quando o leite estd muito concentrado
reduz-se a qualidade do solvente. Aumenta a tendéncia das moléculas
protéicas associarem-se e aumentarem em tamanho. Se o leite for
intensamente pré-aquecido o aumento é menor, provavelmente devido a
beta-lactoglobulina (B-Lg) e outras proteinas do soro que associam com a
caseina;

5. mudancas em algumas propriedades fisico-quimicas: aumento da presséo
osmatica, diminuigdo do ponto crioscopico, aumento do ponto de ebulicao,
aumento da condutividade elétrica, da densidade e do indice de refracéo,

enquanto que a condutividade térmica diminui;
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6. modificacdo das propriedades reoldgicas: aumenta a viscosidade.
7. diminuicdo do coeficiente de difusdo: quando o contetddo de agua € baixo,
o efeito é muito forte, notadamente nos produtos em pd com pequena

porcentagem de agua.

De acordo com Walstra et al. (2006), o fator de concentracdo é a relacéo
entre o teor de solidos totais no produto concentrado e na matéria-prima. Durante a
concentracdo, algumas substancias tornam-se supersaturadas e podem precipitar
apos a cristalizacdo. O leite é saturado em fosfato de calcio e, devido a
concentracdo, a quantidade de fosfato associado com as micelas de caseina
aumenta. As mudancas nas propriedades como conseqiéncia do aumento do fator
de concentracdo, modificam consideravelmente a velocidade das reac¢des quimicas
e das mudancas fisicas, diminuindo a velocidade na maioria dos casos, conforme

pode ser vista na Figura 4.

5 3 10 15 25100%
| | 1 1 1

Ay

FIGURA 4. Velocidade relativa (K;) de varias reacdes e atividade de agua (a,) de um leite
(concentrado) desnatado (em pd). A escala superior das abcissas indica o contetdo de agua
aproximado (g.100g™). 1 - Desenvolvimento de Staphylococcus aureus; 2 - degradacgéo
oxidativa do acido ascoérbico; 3 - acdo enzimatica (p. ex. lipase); 4 - auto-oxidacdo dos
lipidios; 5 - reagcdo de Maillard (escurecimento ndo enzimético). Exemplos para ilustrar as
tendéncias.

Fonte: WALSTRA et al. (2006)
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A lactose torna-se saturada a temperatura ambiente quando o fator de
concentracdo é de 2,1, mas facilmente se torna supersaturada. Se o teor de agua de
um produto diminui, sua atividade de &gua também diminui (WALSTRA et al. 2006).

Ainda de acordo com os autores, ap0s a concentracdo, a velocidade das
reacdes diminui como consequéncia principal da reducao do coeficiente de difuséo,
devido ao menor numero de colisbes moleculares. Outro efeito atribuido ao menor
coeficiente de difusdo € a reducdo dos processos fisicos, como por exemplo, a
cristalizacdo. Quanto maiores sdo as moléculas, maior € a diminuicdo do coeficiente
de difusdo. E comum apresentar a velocidade das reacées em fungéo da atividade
de agua, permitindo demonstrar a sua influéncia numa maior ou menor difuséo,
embora isto ndo ocorra em muitos casos, como pode ser observado nas curvas
quatro e cinco da Figura 4 (WALSTRA et al., 2006).

2.4.3 — Adicao de agucar

7

Apenas a concentracdo do leite integral ndo é suficiente para a sua
preservacao microbiologica, em funcdo da reducéo da atividade de agua e aumento
da pressdo osmotica da lactose (EARLY, 1998). O valor aproximado de a,, igual a
0,83 encontrado para o leite condensado se deve principalmente ao seu elevado
teor em acucar, o que ndo impede o desenvolvimento de todos 0s micro-organismos
sendo, portanto, o leite condensado considerado um produto néo estéril, contendo
bactérias e esporos (WALSTRA et al., 2001). Contudo, o sinergismo proporcionado
por estas duas etapas tecnoldgicas, concentracdo e adicdo de acucar, resulta em
um produto com elevada viscosidade e é reconhecidamente importante para o
aumento da vida de prateleira em um processo de fabricagdo adequadamente
conduzido, pois a esterilizacdo pelo calor ndo é realizada. Desta forma, séo
necessarios controles higiénicos gerais e especificos severos de cada uma das
operacdes, que devem estar incorporadas aos procedimentos de fabricacdo. Deve-
se também ter em mente a natureza viscosa do leite condensado e ajustar os
programas de limpeza de acordo com esta caracteristica (VARNAM; SUTHERLAND,
1994).
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Usualmente o acucar escolhido € a sacarose, embora glicose, dextrose e
outros também possam ser utilizados, particularmente quando o produto tem uma
aplicacao especial. As principais vantagens da sacarose sobre outros agucares Sao
a boa solubilidade, a baixa susceptibilidade a fermentacdo e a preferéncia dos
consumidores. Deve ser segura do ponto de vista microbiologico, sem a presenca de
acidos ou acucar invertido (HUI, 1993b). Early (1998) afirma que, para alcancar uma
estabilidade de prateleira com suficiente pressdo osmoética para prevenir
deterioracdo microbiana e intoxicacdo alimentar, a sacarose adicionada ao leite na
producdo do leite condensado adocado deve alcancar uma relacdo em agua de
62,509.100g™ para o efeito osmético requerido.

De acordo com Varnam e Sutherland (1994), a adicdo de acUcar antes da
evaporacao predispde a ocorréncia da gelificacdo por envelhecimento, embora este
seja o procedimento mais empregado pelas industrias brasileiras. Ainda conforme os
autores, para evitar este problema a pratica normal é adicionar o aglcar em uma
solucdo a 65g.100g™ (calda) nas Ultimas fases da evaporacdo. Em seguida, é
necessario passar o concentrado através de um “finalizador”, um evaporador a parte
especialmente desenhado para eliminar a 4gua de volumes relativamente pequenos,
até deixar o produto com um alto teor de sélidos totais e trabalhar com um material
viscoso. A concentracdo de acucar em agua se expressa como a proporcao de
acucar (sacarose na fase aquosa) e pode ser calculada mediante a seguinte

formula;

% A(LC
PA = % ALLE)

=100-% stLc X 100

Sendo:

PA = proporgéo de agucar
A = teor de agucar no leite condensado (g.100g™)
LC = leite condensado

SLTC = sélidos totais no leite condensado
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De acordo com Hui (1993b), a quantidade de sacarose adicionada deve ser
tal que sua concentracdo na fase aquosa do produto final esteja entre 62,5g.100g™* a
64,59.100g™. Este indicador, chamado “nimero do acucar” ou “indice de agticar’, é

calculado da seguinte forma:

Cz= x100

S+W

Sendo: 62,5<C,<64,5
S = teor de sacarose no leite condensado adocado (g.100g™)

W = teor de 4gua no leite condensado adocado (g.100g™)

Ainda de acordo com o autor, o indice de agucar abaixo do valor referenciado
predispde o produto a mudancas induzidas por bactérias, enquanto que, se for maior
que o méaximo indicado (C, > 64,5) podera, em baixas temperaturas, causar a
cristalizacdo da lactose. A adicdo do acucar antes do tratamento térmico aumenta a
termoresisténcia bacteriana e de suas enzimas durante o aquecimento, além de
intensificar significativamente a susceptibilidade do produto para o espessamento
por envelhecimento, durante o armazenamento. A adicdo do acuUcar antes da
evaporacao também tem um efeito negativo na mudanca da viscosidade durante o
armazenamento (HUI, 1993b). Ainda conforme este autor, apds a evaporacao e a
adicdo do acucar, a cristalizacdo da lactose € induzida durante o subsequente
resfriamento do produto. Isto € causado por:

e diminuicdo da temperatura;
e altas concentracdo da lactose (> 10g.100g™);
e presenca de elevadas concentragbes do aclUcar adicionado

(aproximadamente 40 g.100g™);

e Dbaixo teor de agua.
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2.4.4 — Microcristalizacéao

A obtenc¢&o de um leite condensado com 6timos atributos sensoriais depende
da formacdo de inumeros cristais de lactose, de reduzido tamanho, por meio da
induc&o de um processo denominado nucleacdo secundéaria (NICKERSON, 1974).

Desta forma, o controle da cristalizacdo é realizado mediante a inoculacdo de
microcristais de lactose (semeadura), seguido do resfriamento em condicdes
ajustadas (MARGAS, et al.,, 1982). Assim, evita-se a formacdo de uma textura
arenosa no produto devido a formacao de grandes cristais. Os pequenos cristais de
lactose sdo adicionados antes que ocorra a cristalizacdo espontanea (primaria),
seguido pelos controles da temperatura e taxa de agitacdo, possibilitando manter o
tamanho dos cristais em uma grandeza minima. Como resultado, obtém-se um
produto com uma textura suave e homogénea (MUIR, 1990).

O leite que sai do evaporador é resfriado préximo a 30°C e semeado com 0s
microcristais de lactose. Em um segundo resfriamento, estes cristais constituem os
ndcleos para a cristalizacdo da lactose do leite, induzindo a formacdo de um grande
namero de pequenos cristais que ndo sdo detectados sensorialmente por um
provador ou consumidor. Se a inoculacédo nao é realizada adequadamente, formam-
se poucos cristais de grande tamanho que conferem ao produto uma textura
arenosa (VARNAM e SUTHERLAND, 1994).

Early (1998) relata que, & medida que o leite é concentrado em valores acima
de 40g.100g™ de solidos totais, o potencial para a lactose cristalizar fora da soluco
€ aumentado, podendo resultar em problemas de viscosidade e gelificacdo por
envelhecimento ocorrendo, respectivamente, em teores superiores a 40g.100g™ de
sélidos totais para o leite desnatado e maiores que 45g.100g™ de sélidos totais para

o leite integral.

2.4.4.1 Aspectos sobre o mecanismo da cristalizagao da lactose

Os principios da cristalizacéo e os fatores que influenciam o crescimento dos
cristais de lactose tém sido aplicados aos produtos lacteos, para entender as
consequéncias das condi¢cdes do processamento sobre os produtos que contém

lactose em relagdo a sua qualidade (GANZLE et al., 2008). Os processos de
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nucleacéo e cristalizacdo, assim como a natureza do produto cristalino, dependem
das condicbes sob as quais o material é cristalizado. Mudancas nas variaveis
operacionais tais como supersaturacdo, temperatura, pH e impurezas podem
ocasionar altera¢cdes nas caracteristicas fisico-quimicas do material (RAGHAVAN et
al.,, 2001). Cada processo de cristalizacdo alcancado por uma solucdo é
caracterizado pela formacéo da supersaturacdo, nucleacao (primaria e secundaria) e
crescimento do cristal, assim como os fendbmenos secundarios, incluindo agregacao,
aglomeracao, quebra, redissolucéo e envelhecimento (MULLIN, 2001; BRITO, 2007).

A lactose, ou agucar do leite, € encontrada no leite de todas as espécies de
mamiferos, variando entre 2,09.100g™" a 8,59.100g" (BEMILLER e WHISTLER,
1996). O leite bovino apresenta um teor relativamente constante entre de 4,8g.100g™
a 5,29.100g™ de lactose monoidratada, compreendendo cerca de 52g.100g™” dos
sélidos lacteos ndo gordurosos (SLNG) do leite (HUI, 1993a). E, em massa, o solido
lacteo mais abundante (EARLY, 1998). E a primeira fonte de carboidrato para o
desenvolvimento dos mamiferos, constituindo 40% da energia consumida durante a
amamentacdo em humanos, devendo, neste caso, ser precedida pela sua hidrdlise.
A lactose estimula a adsorcdo intestinal e retencdo de calcio (BEMILLER e
WHISTLER, 1996).

E um dissacarideo formado por uma molécula de galactose e uma de glicose,
unidas por uma ligagao B-1,4-glicosidica, cujos isdmeros alfa (a) e beta (B) sao

mostrados na Figura 5.

Alfa-lactose
H,C - OH HZC - OH

H OH H OH

Beta-lactose
FIGURA 5. Estrutura quimica dos isdmeros da lactose
Fonte: PERRONE (2006)
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O carbono funcional da glicose (Cl) é um carbono anomérico estando,
portanto, disponivel para oxidacdo, tornando a lactose um dissacarideo redutor
(BOBBIO e BOBBIO, 1992).

Em solugdes aquosas, a e B-lactose estdo presentes em equilibrio por meio do
processo denominado mutarrotacdo, que consiste na mudanca de rotacdo Optica e
transformacdo em solugdo, de uma forma na outra, fendmeno dinamico,
caracteristico de todos os acucares redutores até o estabelecimento do equilibrio
(WHITTIER, 1944; FOX; 1997; EARLY, 1998; GANZLE et al., 2008). As formas a e
B-lactose diferem entre si em suas configuragcbes e, consequentemente, em suas
propriedades, como por exemplo, na forma do cristal, na solubilidade e em seu
poder edulcorante (MUIR, 1990; MONTES et al.,, 2003). A mistura equilibrada,
apresenta uma solubilidade em agua de cerca de 179.100g™* a 15°C (MUIR, 1990).

A Figura 6 apresenta o comportamento da taxa de mutarrotagcdo para as
solucdes de lactose em fungcao da temperatura e do pH.

% A k B
100 5
80 1 4
k=4
60 (T = 40°C) 3
40 k=02 24
(T =150°C)
20 14
0 T T T 0 T T T T
0 0.5 1 1.5 2 0 2 4 6 8
t(h) pH

FIGURA 6. A mutarrotacdo em solucdes de lactose. (A) Curso da reagdo em fungéo do
tempo. (B) Constante de reacédo (k) em funcdo do pH (~ 25°C).
Fonte: WALSTRA, et al. (2006)

Estes isdbmeros sdo opticamente ativos, diferindo entre si na rotagdo Optica
especifica. A a-lactose apresenta uma rotacéo oOptica especifica em solugcédo aquosa,
a 20°C, de +89,4°, enquanto que para a [(B-lactose € de +35,0° (WHITTIER, 1944).
De acordo com o autor, ao dissolvé-las em agua, em temperaturas normais, as duas

formas mudam a rotagéo gradativamente até o valor de +55,5°, o qual representa a
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rotacdo no equilibrio. Uma solugéo de lactose a 25°C apresenta em seu estado de
equilibrio, 62,25% na forma 3 e 37,75% na forma a. Portanto, ao adicionar apenas
um dos isbmeros a uma solucdo aquosa, automaticamente ocorrera a formacéo da
outra, sendo o oposto também verdadeiro. Ambas as reacdes sdo de primeira ordem
(FOX, 1997).

A taxa de mutarrotacdo é grandemente influenciada tanto pela temperatura
qguanto pelo pH, assim como por outros acucares e sais (HAASE e NICKERSON,
1966a; TWIEG e NICKERSON, 1968; PATEL e NICKERSON, 1970; WALSTRA e
JENNESS, 1984). Em geral, a mutarrotacdo da lactose é acelerada pelo aumento na
temperatura e pela acdo de alcalinos e acidos (PATEL e NICKERSON, 1970). Em
baixas temperaturas € lenta, mas aumenta 2,8 vezes a cada aumento de 10°C na
temperatura, tornando-se quase instantaneo proximo a 75°C. A taxa € minima no pH
proximo de 5,0, aumentando com as mudancas para os dois lados deste valor
(GANZLE et al., 2008). O efeito do pH na cristalizacdo da lactose tem sido atribuido
a sua influéncia na taxa de mutarrotacdo, pois a cristalizacdo remove somente um
anébmero do equilibrio, o qual pode se esgotar na forma cristalizada se a
mutarrotacao é lenta (NICKERSON e MOORE, 1974).

De acordo com Walstra e Jenness (1984), a equacdo de equilibrio em

solucdes diluidas de lactose é aproximadamente:

R =1,64—(0,0027 xT)
sendo,

R =[B}/[al],

T = temperatura, em graus Celsius

A velocidade de mutarrotacdo apresenta uma significativa diminuicdo sob
condicdes de elevada concentracdo de agucar, como € 0 caso da sacarose no leite
condensado (WALSTRA e JENNESS, 1984). Nesta concentracdo a mutarrotacao da
lactose € muito lenta. A solucdo supersaturada de lactose tende a cristalizar para
restabelecer o equilibrio, aumentando assim o tamanho dos cristais previamente
formados (PATEL e NICKERSON, 1970). Os sais do leite aumentam a taxa de
mutarrotacdo em um fator proximo de dois comparado com a agua (WALSTRA e
JENNESS, 1984). A desmineralizacdo pode contribuir para a remocédo do material
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inibitério & mutarrotacdo e ao crescimento dos cristais, mas aceleradores podem
permanecer (NICKERSON e MOORE, 1974).

Haase e Nickerson (1966a) estudaram o fenbmeno da mutarrotacdo em agua
e em solucéo salina (similar ao soro), e demonstraram que ele pode ser expresso

por:

[Qinfinito]p = 55,23 — 0,01688c — 0,07283(t — 25),

sendo,
[ainfinito] = rotacé@o especifica no equilibrio,
c = concentracdo de lactose anidra na solugéo (g.100 mL™),

t = temperatura, em graus Celsius.

Estes autores afirmam que a taxa de cristalizagcdo sempre ocorreu em uma
taxa menor que a mutarrotacdo, seja em agua seja no soro, permitindo afirmar que
este Ultimo ndo é um fator limitante. Observaram também que a agitacdo aumentava
a relacdo (mutarrotacdo ou cristalizacdo ou ambos) em escala logaritmica, enquanto
linear sem agitagdo (HAASE e NICKERSON 1966Db).

A lactose €& um acucar relativamente pouco soluvel, apresentando,
aproximadamente 10 vezes menos solubilidade em agua que a sacarose (ALAIS,
1985). Embora a solubilidade da lactose seja menor quando comparada com outros
acucares, solucbes supersaturadas sdo prontamente formadas antes que a
cristalizacdo espontanea aconteca (MUIR, 1990; FOX, 1997).

A forma a-lactose é menos soltvel, 79.100g™ em agua a 15°C, que a forma B,
50g9.100g™ a 15°C (MUIR, 1990; FOX, 1997; EARLY, 1998). Como a solubilidade de
cada fracdo € diferente da outra, a taxa de mutarrotacdo € influenciada e,
consequentemente, a cristalizacdo (HOLSINGER, 1988). No entanto, a solubilidade
de uma forma néo é afetada pela presenca da outra na solu¢do (WHITTIER, 1944).
Como a forma a-lactose é convertida em B-lactose devido a mutarrotacdo, a solucao
torna-se insaturada com relacdo a a e mais monohidrato de a-lactose é dissolvido
até ser atingido o equilibrio, obtendo uma solubilidade final de cerca de 179.100g™* a
15°C (FOX, 1997).
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As solubilidades das duas formas da lactose em agua em diferentes

temperaturas é mostrada na Tabela 3.

TABELA 3. Solubilidades da lactose em agua

Temperatura Solqbilidade inicigl em _Solubilidade Supersolubilidade
°C) agua (g.100g™) final em agua em Agua (g.100g™)
a B (g.100g™) '
0 5,0 45,1 11,9 25
15,0 7,1 - 16,9 38
25,0 8,6 - 21,6 50
39,0 12,6 - 31,5 74
49,0 17,8 - 42 .4 -
59,1 - - 59,1 -

Fonte: adaptado de Whittier (1944)

Os valores da solubilidade final sdo os mesmos, independente da forma
inicialmente dissolvida, e refere-se as solu¢cdes em equilibrio a-, saturadas com a
forma a se a temperatura for abaixo de 93,5°C, ou com a forma 8 se acima de
93,5°C. Uma solucédo aquosa saturada de lactose a 93,5°C é saturada tanto para a
forma a quanto para B, ndo significando que as duas formas estdo presentes em
igual quantidade (WHITTIER, 1944).

O significado pratico da supersolubilidade encontra-se no fato de que
solucBes supersaturadas a um grau nao excessivamente superior ao valor da
supersolubilidade néo cristalizara, mesmo se a solucao for agitada, a menos que
cristais de lactose ou particulas de alguma substancia isomorfa sejam introduzidos
no meio. Mesmo assim, uma cristalizacdo geral pode nao ocorrer, crescendo apenas
0S nucleos resultantes. Deve-se ter em mente que solucfes supersaturadas de
lactose com um grau ligeiramente acima deste, podem ser supersaturadas tanto em
a quanto em B-lactose. A partir destas solucdes, qualquer forma pode ser induzida a
cristalizar através da semeadura da variedade desejada (WHITTIER, 1944).

A sacarose diminui a solubilidade da lactose em alguma extensao e apenas
ligeiramente em solucdo de sacarose diluida (149.100g" de sacarose), mas é
evidente em altas concentracdes (629.100g" de sacarose), como no leite
condensado adocado. Elevando-se ainda mais a temperatura desta solucdo, a
solubilidade da lactose diminui. Nickerson e Moore (1972) relatam uma reducéo de
60g9.100g™ a 80g.100g™ a 85°C e de 40g.100g™ a 75g.100g™ a 20°C. Numa solucao
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quase saturada de sacarose a solubilidade da lactose € aproximadamente a metade
do que € em agua pura. O processo de concentracado diminui o teor de agua livre
(aw) disponivel para manter a solubilidade da lactose presente no meio, condi¢ao
esta agravada pela elevada concentracdo de sacarose no meio, além de possuir
maior afinidade pela agua que a lactose, induzindo a cristalizacdo desta Ultima. E
possivel dissolver 206,289 de sacarose em 100g de agua a 25°C (QUEIROZ et al.,
2008).

A lactose € menos doce que a sacarose, que a glicose e a frutose. Sabe-se
que a solugcdo de lactose em equilibrio apresenta cerca de um terco do poder
edulcorante da solucdo de sacarose em equivalente concentracdo, embora estudos
mais recentes indiquem que esta relacao € cerca de metade a um quarto do poder
edulcorante da sacarose (BEMILLER e WHISTLER, 1996). O andmero B € um
pouco mais doce do que a a (MUIR, 1990). Na forma solida, a lactose é ainda
menos doce devido a sua baixa solubilidade e dureza dos seus cristais. A lactose
sélida produz na lingua uma sensacdo semelhante a que é produzida pela areia,
sendo esta caracteristica conhecida como “arenosidade” (WHITTIER, 1944). Ainda
conforme o autor, a habilidade da lactose em formar solugbes supersaturadas e sua
relativa insolubilidade s&o extremamente importantes na fabricagdo de uma
variedade de produtos lacteos, tornando o estudo da cristalizacdo da lactose de
suma importancia.

A forca motriz para a cristalizacdo da lactose é a supersaturacdo (NYVLT,
1985; ARES e GIMENEZ, 2008). Embora exista uma relagéo direta, que diminui com
o tempo, a taxa de cristalizacdo ndo € proporcional a supersaturacao (TWIEG e
NICKERSON, 1968). As solucdes de lactose sdo capazes de estar altamente
supersaturadas antes que a cristalizagdo espontanea aconteca (GANZLE et al.,
2008). De acordo com Nickerson (1954), quando uma solugdo supersaturada de
lactose é armazenada, inicialmente sdo formados poucos nucleos de cristal. A
porcdo supersaturada de lactose precipita nestes nucleos, produzindo grandes
cristais.

Na formacao dos cristais, dois passos sao requeridos: o surgimento de uma
nova particula, denominado nucleo e o crescimento desta particula até um tamanho

macroscopico. A semeadura induz a formacgéo abundante de centros de cristal, nos
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quais a lactose presente na condi¢do supersaturada € depositada, diminuindo desta
forma, o risco de formar grandes cristais (NICKERSON, 1954).

A taxa de cristalizacdo tem sido estudada a temperaturas na faixa de -5°C a
30°C, sendo observado que, para as primeiras duas horas e meia, a taxa de
cristalizacdo é maior a 30°C que a 25°C ou outra temperatura mais baixa, até que
tenham decorrido sete horas. O método mais eficiente para cristalizar a lactose se
da pelo resfriamento da solucdo a 30°C, semeadura e agitacdo nesta mesma
temperatura por aproximadamente trés horas, resfriando-a em seguida a 20°C,
mantendo nesta temperatura por trés a quatro horas. Mediante o adequado controle
da agitacdo e da taxa de resfriamento é possivel obter cristais uniformes e de
qualquer tamanho desejado (WHITTIER, 1944).

De acordo com Bolanowski (1965), a cristalizacdo esta inseparavelmente
associada a dois elementos temporais:

1. o tempo necessério para diminuir a temperatura do material até o ponto

onde a cristalizacdo ocorrerd: a taxa de resfriamento e a intensidade da
agitacdo determinam em grande parte o tamanho, a quantidade e a
estabilidade dos cristais que seréo formados;

2. 0 tempo necessario para que o cristal cresca sob condicdes de

cristalizacao.

Geralmente, quanto maior a taxa de resfriamento e mais vigorosa for a
agitacdo, menores serdo 0s cristais, embora alguns tenham maior ou menor
facilidade para o crescimento (BOLANOWSKI, 1965).

McLeod, et al. (2011) estudaram a influéncia da temperatura e da
supersaturacdo na nucleacdo primaria da a-lactose monoidratada. Os autores
afirmam que para um completo entendimento sobre o processo de nucleacdo da
lactose € necessario incluir o estudo da nucleacdo priméaria (ou espontanea), que
sdo agregados moleculares de tamanho critico onde, acima deste, pode haver o
crescimento, e abaixo sao instaveis. A supersaturacao da solucédo € que determina o
tamanho. Neste trabalho, a relacdo entre a supersaturacdo e a nucleacdo primaria
foi considerada sob condigfes isotérmicas, possibilitando desconsiderar o efeito do

fator temperatura presente na equacdo que representa a teoria classica da
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nucleacdo (CNT), permitindo dessa forma, demonstrar a mudanca no mecanismo
dominante da nucleacdo homogénea para heterogénea.

Quando a nucleacédo é vista em funcdo de uma supersaturacdo relativa, o
aumento da temperatura reduz o limite para a inicializacdo da nucleacdo primaria
homogénea. Contudo, quando € vista em funcdo da supersaturacdo absoluta, o
limite € quase independente da temperatura, sendo este Ultimo apenas observado
em baixas supersaturacbes, apresentando um comportamento inversamente
proporcional a supersaturacao. Por causa do rapido aumento da taxa de nucleacgéo,
uma vez que supersaturacdo é excedida, estas pequenas mudancas conferem um
grande impacto no nimero e tamanho dos cristais (McLeod et al., 2011). Apesar da
relevancia das informacdes, o estudo ndo contemplou a nucleacdo secundaria.

Estudos mais recentes demonstraram as interrelacdes fisico-quimicas das
solugcdes aquosas de lactose em diferentes graus de supersaturacao, temperaturas,
diferentes estagios de cristalizacdo e na presenca ou auséncia de diferentes
solventes organicos misciveis em agua (ZENG et al., 2000b).

A Figura 7 ilustra os cristais de lactose formados por meio da nucleacdo

primaria.

FIGURA 7. Cristais de lactose formados por meio da nucleagdo primaria, com 30 dias de
fabricac&o, em doce de leite (aumento de 400x).
Fonte: Perrone (2006)

Outro atributo que influencia o controle da cristalizagédo é viscosidade. O meio
torna-se mais viscoso a medida que os ingredientes sao resfriados. A viscosidade

retarda a cristalizacéo e a taxa de transferéncia de calor da qual a cristalizacdo da
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massa depende. Desta forma, a agitacédo e as taxas de transferéncia de calor devem
ser consideradas (BOLANOWSKI, 1965).

Kreveld e Michaels (1965) estudaram as formas e a cinética do crescimento
de cada face dos cristais de lactose, como pode ser observado esquematicamente

pela Tabela 4 e Figura 8.

TABELA 4. Taxa de crescimento relativo das diferentes formas dos cristais de

lactose, em direcdo aos varios eixos*

FORMA PRODUTO LACTEO a EI)SO c
“Tomahawk” solucéo aquosa de lactose ++ +++ Oaz
Prisma sorvete ++ ++ Oa+
Diamante sorvete ++ + Oa+
Piramide leite condensado + +++ +
Triangulo solucéo aquosa de lactose + +++ +
trinllzcuallar soro enriquecido com riboflavina + +++ +
traglei%? dal soro enriquecido com riboflavina * +++ +

Fonte: Kreveld e Michaels (1965), adaptado pelo autor.

* Expressa na seguinte escala de aumento: O; #; +; ++; +++.

niol

Lee]

s

FIGURA 8. Cristal “tomahawk” de a-lactose monohidrata
Fonte: Kreveld e Michaels (1965).
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Os referidos autores descobriram que as taxas de crescimento variaram entre
as diferentes formas de cristais e que, uma face quebrada, crescia muito mais
rapidamente que a face normal, até que esta quebra fosse completamente
recuperada.

Cristais de a-lactose monoidratada se apresentam em diferentes formas,
embora todas elas sejam cristalograficamente equivalentes a forma mais comum
‘tomahawk”, seja no soro obtido na fabricagdo de queijos seja em &gua. As
diferentes formas surgem a partir das diferentes taxas de cristalizacdo nas varias
faces do cristal. As variaveis que afetam a taxa de crescimento do cristal e a forma
sdao o grau de supersaturacdo (a relagcdo entre a concentracdo real com a
solubilidade) e a presenca de inibidores. (HERRINGTON, 1934; HUI, 1993a).

As condi¢des de cristalizacao influem sobre a forma dos cristais. A lactose &
um interessante exemplo de polimorfismo cristalino, que tem dado lugar a
numerosos estudos. A cristalizacao forcada e rapida (com semeadura de cristais de
lactose ou de leite em pd) originam apenas pequenos prismas paralelepidicos; se é
lenta, permite observar variadas formas: piramides, tomahawks e finalmente o cristal
completamente desenvolvido, que é um prisma cuja complexidade resulta da
velocidade de crescimento, que ndo € a mesma para as diferentes faces (ALAIS,
1985). Em alguns casos, a forma das particulas sugere um processo de
aglomeracdo de multiplos estagios com aglomerados primarios e secundarios
(ARES e GIMENEZ, 2008).

A forma mais predominante dos cristais sdo prismas, piramides ou
“tomahawk” dependendo das condicdes de cristalizagdo (GANZLE et al., 2008). A
elevada supersaturacéo forca uma rapida cristalizacdo e forma somente prismas. A
medida que a supersaturacao diminui, o cristal dominante muda a forma para placas
em forma de diamantes, depois para piramides e tomahawks, para finalmente
desenvolver totalmente no cristal, demonstrando uma variedade de formatos
(HOLSINGER, 1988).

De acordo com David et al. (2003), a estrutura de muitos compostos
cristalinos obtidos a partir da suspensao cristalizada demonstra a presenca de
pequenos cristais aglomerados ou cristais. Estes dois mecanismos ocorrem
paralelamente, ampliando o processo da cristalizacdo ou da precipitagdo. Apds a

formacédo do nucleo, se a supersaturacao é elevada, o crescimento do cristal ou do
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aglomerado pode se dar de forma individualizada ou através da fixacdo em outra
particula, surgindo a aglomeracéo.

SHI, HARTEL e LIANG, (1989) concluiram que cada cristal cresce a sua
inerente taxa constante, mas diferentes cristais possuem diferentes taxas de
crescimento. E geralmente aceito que a rapida cristalizacdo produz pequenos
cristais (FOX e MCSWEENEY, 1998; NICKERSON, 1974).

De acordo com EARLY (1998), o conteudo de lactose do leite condensado
adocado esta acima do nivel de saturacdo, dando origem ao desenvolvimento de
cristais de a-lactose monohidratada. Cristais de lactose maiores que 25um em
tamanho dao ao produto uma textura arenosa a qual € percebida como um defeito
do produto, entéo o leite condensado adocado é semeado com lactose de cerca de
10um de tamanho. A semeadura assegura o crescimento controlado dos cristais de
lactose, com a maioria (> 90%) apresentando tamanho igual ou inferior a 10um e o
restante abaixo de 25um. Se tamanho dos cristais nos produtos alimenticios for
maior que 10um a 16um eles podem ser detectados sensorialmente e criar o defeito
da “arenosidade” (FOX, 1997; GANZLE et al., 2008). HUNZIKER (1934) afirma que a
auséncia de arenosidade é obtida quando existem mais que 4 x 10%cristais.mL™,
correspondendo a um tamanho dos cristais de 10um, enquanto que Walstra e
Jenness (1984) afirmam que para evitar a sensacdo arenosa, isto implica na
existéncia de 10%cristais.mL™. HUI (1993b) afirma que, se cristais maiores que 15um
se desenvolvem, o produto apresenta o defeito da textura, que € perceptivel quando
o produto é consumido. Para evitar esta ndo conformidade, a inoculagdo com cristais
de lactose em p6 (0,5kg/1 ton de leite) € usada e o processo € completado com um
rapido resfriamento e simultanea agitacdo. Em consequéncia, sdo formados mais
que 4 x 10*cristais.mL™, cujo tamanho néo ultrapassa 10um. A inoculacdo também
poderia ser feita adicionando 0,5% de leite desnatado em pd, anteriormente
centrifugado com 1% leite condensado adogado, ou 0,2% a 0,3% de soro em po.

Kreveld e Michaels (1965), observaram que a taxa de crescimento das faces
individuais dos cristais de lactose em solucdo aguosa, assim como em produtos
lacteos, foi diferente das obtidas em agua devido a presenca de outros solutos no
meio, assim como a presenca ou auséncia de aditivos e/ou inibidores. Walstra e
Jenness (1984) destacaram que dois inibidores merecem consideracdo especial: a

B-lactose exerce um potente efeito inibidor e na maioria das condicdes encontra-se
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em grande concentragdo no leite; e o monofosfato de lactose, que possui uma
afinidade muito maior pelo cristal de a-hidrato que pela prépria a-lactose, mas atrasa
consideravelmente a formacéo do cristal, atuando especialmente como inibidor em
supersaturacdo baixa; quando ndo esta presente, a nucleacdo espontanea acontece
numa supersaturagdo mais baixa, por exemplo, a 10%. Ainda de acordo com 0s
autores, outro componente lacteo com carater inibidor da cristalizacdo é a
riboflavina.

A concentracdo de a-lactose, a supersaturacdo e a forma do cristal sao
importantes fatores que influenciam o efeito de um aditivo sobre o crescimento,
retardo ou auséncia de efeito sobre o cristal (TWIEG e NICKERSON, 1968;
NICKERSON e MOORE, 1974). No trabalho conduzido por LIFRAN et al., (2007)
utilizando o grau farmacéutico da lactose, a temperatura de 30°C o valor da
constante taxa de crescimento do cristal diminuiu com o aumento da concentragao
do fosfato de lactose (FL), enquanto que a riboflavina produziu mudancas
comparaveis ao fosfato de lactose, em relacdo ao crescimento e tamanho dos
cristais.

Nos experimentos preliminares realizados por Visser (1980), foram utilizadas
diversas solugbes elaboradas com a mesma lactose (grau farmacéutico) sob as
mesmas condicfes, excetuando o fornecedor. Os resultados apresentaram
diferentes velocidades de crescimento para cada uma das quatro faces individuais
dos cristais estudados, o que estimulou investigagdes posteriores, concluindo sobre
a existéncia de uma substancia de carater acido que retarda o crescimento dos
cristais de a-lactose hidratada.

Jelen e Coulter (1973) demonstraram ainda que a presenca de “impurezas”
ou produtos quimicos usados como aditivos para alimentos em produtos lacteos
podem inibir ou acelerar o crescimento dos cristais, alterar o formato ou até mesmo
nao exercer nenhum efeito. Aditivos tais como gelatina e varias gomas marinhas e
vegetais em sorvete, causam um retardo significativo (FOX, 1997). Sistemas
contendo carragena inibem a cristalizacdo (KOUASSI, JOUPPILA e ROSS, 2002).
Na presenca de impurezas, os cristais de lactose tendem a ser irregulares e
agregados, ao invés das caracteristicas obtidas a partir das solu¢cdes de lactose
puras (NICKERSON, 1962). Géis podem promover um “ambiente protetor”

apresentando, contudo, um mecanismo de controle para a taxa de cristalizacéo
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assim como uma uniformidade dos cristais (ZENG, MARTIN, MARRIOT e
PRITCHARD, 2000a).

Os compostos alcalinos séo destrutivos aos carboidratos, e parece que alguns
dos produtos de degradacao tornam-se inibidores da cristalizacdo (NICKERSON e
MOORE, 1974).

Recentemente, novos métodos para a avaliacdo da qualidade dos alimentos
tém sido desenvolvidos. Entre estas técnicas, a video-microscopia e o método de
analise de imagens tem sido cada vez mais utilizado para entender e quantificar as
dindmicas mudancas ocorridas ao nivel microestrutural. Duas importantes vantagens
destes métodos sdo (1) eles reduzem os instrumentos introduzidos por outras
técnicas e (2) a observacdo pode ser continuamente gravada in situ (ARELLANO,
AGUILERA e BOUCHON, 2004). Conforme citado por Stanley et al. (1998), a
microscopia € provavelmente a técnica mais amplamente utilizada para a
caracterizacdo da estrutura em alimentos, especialmente aqueles com conteudos
cristalinos.

Adicionalmente ao processo de microcristalizacdo, outras metodologias
tecnologicas identicamente destinadas ao controle da cristalizacdo da lactose nos
produtos lacteos foram estudadas. A hidrdlise total ou parcial da lactose pela adi¢éo
direta da enzima B-D-galactosidase (EC 3.2.1.23) ao leite que sera destinado ao
processamento mostrou-se eficiente, embora a sua aplicabilidade na rotina de
fabricacéo seja limitada pelo elevado custo do produto (KISZA, et al., 1973; VALLE e
FIGUEIREDO, 1980; COELHO, et al., 1982; SABIONI, et al., 1984; SILVA, et al.
1984, GIEC et al., 1987).

Outra metodologia baseada no efeito da referida enzima, de forma indireta, é a
obtida através da fermentacdo microbiana. Sabioni et al., (1984) pesquisaram a sua
aplicabilidade em doce de leite através do crescimento da levedura Kluyveromyces
lactis, cujos resultados evidenciaram uma discreta alteracéo sensorial relativa odor
caracteristico da fermentagéo tipo pdo no produto final, além das desvantagens
relacionadas ao risco de contaminacéo durante o crescimento da levedura no leite e
0 aumento no tempo de fabricagéo.

Uma patente americana de 1991 descreve a producao de leite condensado

adocado em forma liofilizada, prolongando a vida de prateleira (FOX, 1997).
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A lactose e a sua cristalizacdo sdo extremamente importantes na fabricacao e
no armazenamento de diversos produtos lacteos (leite condensado, doce de leite,
leite em po, soro em po, permeado de soro, etc). Os principios da cristalizacdo e no
comportamento devem ser entendidos e aplicados no processamento destes
derivados lacteos visando a obtencdo de produtos estaveis de alta qualidade (FOX,
1997). A cristalizagdo da lactose deve ser controlada em alimentos, tais como no
leite condensado adocado, para produzir um produto suave e viscoso. No entanto,
deve ser prevenida em alimentos como sorvete e queijos processados para garantir
0 corpo e a textura desejados (NICKERSON e MOORE, 1974).
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3 MATERIAL E METODOS

No contexto deste estudo, o uso do termo microscépico foi reservado
somente as avaliacdes quanto ao tamanho e numero de cristais de lactose
presentes no produto. Esta observacdo visa diferenciar a possivel interpretacéo
guanto aos aspectos microbiolégicos, tendo em vista a semelhanca na escala pelo
termo utilizado.

Todos o0s processamentos e andlises foram realizados na Empresa de
Pesquisa Agropecuaria de Minas Gerais — EPAMIG no Centro de Pesquisa (CEPQ)
do Instituto de Laticinios Candido Tostes — ILCT/Laboratério de Pesquisas Fisico-

Quimicas e Instrumental, localizado em Juiz de Fora, MG.

3.1 Delineamento Experimental

Empregou-se o0 delineamento inteiramente casualizado, tendo sido
selecionadas oito diferentes marcas comerciais de leite condensado produzidas no
pais (tratamentos), por diferentes fabricantes, tendo como critérios de escolha a
representatividade no mercado nacional e, principalmente, a disponibilidade no
comeércio local, tendo em vista a necessidade em realizar anélises em trés diferentes
periodos (repeticdes, equivalentes aos diferentes lotes). O tempo médio de vida de
prateleira no momento de aquisicdo das amostras foi de 3 a 4 meses, tendo em vista
as informacdes repassadas pelas empresas quanto a melhor aceitacdo do
consumidor correspondente a maior saida dos produtos do estabelecimento
comercial.

Todas as marcas foram submetidas as analises microscopicas para tamanho
e numero de cristais de lactose, teores de umidade, lactose e sacarose (atributos),
visando determinar e entender o comportamento dos cristais de lactose dentre as
condi¢cbes diferenciadas esperadas de processamento utilizadas pelas empresas
fabricantes, uma vez que nao existe um regulamento técnico oficial de identidade e

qualidade no pais para o leite condensado.
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3.2 Microscopia

De acordo com a literatura, ndo existe uma técnica analitica oficial para as
mensura¢des do tamanho e numero dos cristais de lactose para o leite condensado.
Portanto, para a realizacdo dos trabalhos microscoépicos foi adaptada a metodologia
utilizada para a determinacdo do niamero e tamanho de cristais de lactose em doce
de leite, de acordo com HOUGH et al. (1990), sendo a avaliacdo microscopica
realizada em lente objetiva de 40x, independentemente do numero de cristais
presentes no campo microscopico.

Foram preparadas seis laminas para avaliacdes microscopicas quanto as
variaveis tamanho e namero de cristais de lactose, relativas a cada repeticdo/marca
do produto. A técnica de preparacdo das laminas para a microscopia consistiu em
abrir a embalagem do produto, cartonada ou de aco, e submeter o conteddo a
moderada agitacdo visando uniformizar a distribuicdo dos cristais de lactose. Este
procedimento é de relevante importancia, pois os cristais tendem a se acumular no
fundo da embalagem durante o armazenamento (PERRONE et al, 2008). Em
seguida, pesou-se uma aliguota da amostra do produto, com massa aproximada de
0,003g a 0,004q, colocada sobre uma lamina, com auxilio de uma balanca analitica.
Em seguida, colocou-se uma laminula sobre o leite condensado, exercendo uma
moderada pressdo manual com a finalidade de formar um circulo cujo raio foi
necessario para os calculos posteriores.

Para cada lamina, foram realizadas dez fotos de diferentes campos
microscoépicos aleatoriamente escolhidos, totalizando 60 exposi¢des por repeticao,
180 por marca. Em seguida, foram realizadas as mensuragcdes dos dois maiores
cristais presentes em cada campo, com referéncia ao comprimento do maior eixo
visualizado, cujo comprimento € a caracteristica mais relevante do ponto de vista
sensorial. A média final entre os distintos campos, laminas e repetices, definiu o
valor do referido atributo. Posteriormente, efetuaram-se as contagens de todos os
cristais presentes em cada campo, sendo registradas de modo semelhante, as
médias obtidas para o numero de cristais. Este procedimento foi realizado para cada
uma das repeticoes.

As visualizagbes microscopicas foram realizadas com o auxilio do
microscopio Optico modelo Microscopio Trinocular NOVA 107-T da marca Nova

Optical Systems, utilizando a ocular de dez vezes e objetiva de 40x, contendo uma
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maquina fotografica acoplada, em conexao a um computador contendo o programa
MSI Ima Win, para o registro fotografico, mensuracdo do tamanho e contagem do
namero dos cristais de lactose.

A contagem média do namero de cristais de lactose por grama, para cada

campo microscopico, é realizada mediante a utilizagdo da seguinte formula:

nFxTTxR?
FxW

Sendo:

N = numero de cristais por grama de leite condensado;

nf = média do numero de cristais observados (10 campos);
m=3,1416

R = raio da amostra (mm);

F = &rea do campo microscépico (mm?);

W = massa da amostra de leite condensado;

Os resultados das analises microscopicas foram registrados, conforme o

modelo simplificado apresentado na Figura 9.

3.3 Analises fisico-quimicas

A metodologia gravimétrica foi utilizada para a analise do teor de umidade, de
acordo com Pereira et al. (2000), enquanto que, para os teores de lactose e
sacarose foram realizadas segundo Wolfshoon-Pombo e Casagrande (1982), todas

em duplicata, para cada repeticdo, utilizando o resultado médio.

3.4 Estatistica

Os resultados obtidos foram analisados por meio de estatistica descritiva,
Andlise de Variancia (ANOVA), Teste de Tukey para a comparagdo de médias “a
posteriori” e coeficiente de correlacdo, utilizando o software SAEG (2007). Visando

facilitar a andlise e interpretacdo dos dados obtidos foi realizada a transformacéo
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das contagens de cristais de lactose para o logaritmo base 10 (Log 10), tendo em

vista os resultados absolutos serem expressos em milhdes.

microscopicas para cada marca e repeticao.

MARCA 1 - 12 REPETIGAO
Nu_me_ro de Tamanho dos N"‘”.“e“? Tamanho dos
cristais de . de cristais .
lactose cristais (um) de lactose cristais (um)
Lamina 1 Lamina 2
Média Média
Didmetro (mm) Diametro (mm)
Massa amostra (g) Massa amostra (g)
N° cristais/grama N° cristais/grama
Consolidado da repeticédo
(6 laminas)
Média do Média do
tamanho nimero/g
FIGURA 9. Modelo da planilha (simplificada), para registro das analises
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo do comportamento microscopico dos cristais de lactose nos leites
condensados, associados aos teores de umidade, lactose e sacarose, permitem um
melhor entendimento sobre a eficiéncia da etapa de microcristalizagdo (nucleacéo
secundaria) a que o produto foi submetido, assim como estimar a qualidade e a
guantidade dos cristais que serdo formados ao longo da vida de prateleira. Ou seja,
com auxilio da determinacdo do grau de saturacdo da solucao final, é possivel
prever a intensidade de formag&o dos cristais durante o armazenamento. Este
conhecimento reveste-se de fundamental importancia para o controle de qualidade
do produto, cujo objetivo é evitar a arenosidade.

A cristalizacdo da lactose é influenciada pela combinacdo de inumeros
fatores. Assim, optou-se por iniciar a discussdo dos resultados de forma
individualizada para cada atributo, relacionando-o primeiramente as oito marcas
(valores médios), objetivo central do estudo. Adicionalmente, realizou-se a mesma
andlise relativa as 24 amostras, tendo em vista as variacdes encontradas para um
mesmo estabelecimento fabricante. Embora as avaliagbes intramarcas ndo tenham
sido contempladas no presente estudo, a observacdo dos valores obtidos
proporcionou uma discussao favoravel a posteriores investigacoes.

O estudo de cada atributo isoladamente facilitou a compreensdo quanto a
influéncia no mecanismo da cristalizagdo. Isto simplificou a posterior discusséao e
entendimento dos resultados obtidos no produto final, pois a interacdo é que define
as reais condices quanto ao aparecimento ou ndo do defeito da arenosidade,
embora a avaliagdo ndo tenha contemplado o acompanhamento do processo de
fabricagdo dos produtos nos locais de producdo. Ao final, foi realizada a
interpretacdo conjunta dos atributos por marca (valores médios), objetivo principal
deste estudo.

A composicdo meédia dos leites condensados quanto aos atributos estudados
€ apresentada na Tabela 5.
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TABELA 5. Valores médios para tamanho e numero de cristais de lactose, teores de

umidade, lactose e sacarose em oito marcas de leite condensado (n = 24).

NUmero de
cristais de Umidade Lactose Sacarose
lactose . g% (g.100g™") (g.100g™) (g.100g™t)

Tamanho dos
Marca cristais de lactose

(Lm) (Log10)
1 12,13 8,71 26,36 10,72 45,75
2 16,93 8,50 26,68 10,52 48,58
3 12,10 8,87 26,59 10,87 44,84
4 20,00 8,19 25,07 10,37 47,84
5 18,60 8,05 29,73 10,65 46,66
6 17,26 7,59 25,39 6,95 45,56
7 22,50 8,10 26,75 9,73 41,80
8 23,36 7,69 27,72 11,46 50,83
Média 17,86 8,18 26,79 10,16 46,48

A andalise de variancia relativa aos teores de umidade, lactose e sacarose nao

resultou em diferenga estatisticamente significativa (p > 0,05).

4.1 Tamanho dos cristais de lactose

De acordo com Fox (1997) e Ganzle et al. (2008), os nucleos de lactose que
sdo adicionados na etapa de microcristalizacdo e que induzem a nucleacao
secundaria, devem possuir no maximo 16um. Esta restricdo ao tamanho € um dos
fatores que contribuem para a formacdo de pequenos cristais de lactose
sensorialmente imperceptiveis ao consumo, ao longo de todo o prazo de validade do
leite condensado, resultando em um produto de textura lisa. Assim, de acordo com a
Tabela 5, apenas 25% das marcas (1 e 3), apresentaram valores médios inferiores
ao limite. Isto indica um bom controle do processo de microcristalizacdo realizado
por estas marcas, pois 0s produtos ja possuiam aproximadamente um a cinco
meses de validade. Em complemento, 75% das marcas (2, 4, 5, 6, 7 e 8)
apresentaram valores superiores a 16um, indicando que possuem condi¢cdes
favoraveis ao desenvolvimento de grandes cristais de lactose.

Adicionalmente, Early (1998) declara que o limite de percepg¢éo sensorial para
o tamanho do cristal de lactose no produto é a partir de 25um. Tendo em vista que

os produtos analisados ja possuiam pelo menos 30 dias de vida de prateleira, as
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interpretacbes do presente estudo se enquadram neste valor. Observa-se pela
Tabela 5, portanto, que 100% das marcas apresentam valores inferiores ao limite
estabelecido, resultando numa avaliagdo favoravel quanto a inexisténcia de grandes
cristais e, em consequéncia, a auséncia do defeito da arenosidade.

A analise estatistica descritiva para o atributo tamanho dos cristais é
apresentado na Tabela 6, relativo as 24 amostras.

TABELA 6. Resultados para tamanho de cristais de lactose (n = 24)

L Média Desvio Erro Coef|c_|enEe Valor  Valor A
Variavel ~ ~ devariacdo . . Referéncia
geral padrdo padréao (%) maximo minimo

Tamanho
dos 25 um
cristais de 17,86 4,68 0,95 26,25 27,10 9,50 (EARLY,
lactose 1998)
(um)

O valor médio é inferior ao indicado para a percepc¢éo sensorial (25 pum). No
entanto, o coeficiente de variacdo de 26,25% evidencia condi¢cbes favoraveis entre
as amostras quanto ao aparecimento do defeito da arenosidade, como pode ser
constatado pela 122, 192 e 242 amostras, cujos valores apresentaram-se superiores
ao de referéncia. De acordo com o Anexo |, percebe-se que 87,5% das amostras
apresentaram valores inferiores ao limite de percep¢éo sensorial para o tamanho de
25um, excetuando a 122, 192 e 242 amostras, evidenciando uma variabilidade no
processamento para um mesmo fabricante.

Por meio da analise de variancia foi possivel constatar que ha efeito
estatisticamente significativo (p = 0,0010) entre as marcas para o tamanho dos
cristais de lactose, o que ratifica a variabilidade encontrada pelo coeficiente de
variacao e indica a falta de uniformidade deste atributo dentre as marcas e amostras

analisadas. Isto pode ser visualizado na Figura 10.
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FIGURA 10. Microcristais de lactose em duas amostras distintas de leite condensado

(aumento de 400x).

Ao serem analisadas as médias, por intermédio do teste de Tukey, as
diferencas entre as marcas foram demonstradas, tal como se observa na Tabela 7.

TABELA 7. Tamanho dos cristais de lactose por marca de leite condensado (n = 8)

Marca Tamanho médio dos cristais de lactose (um)
8 23,36 a
7 22,50 a
4 20,00 ab
5 18,60 ab
6 17,26 ab
2 16,93 ab
1 12,13 b
3 12,10 b

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey,
a 5% de probabilidade.

Pode-se inferir pela Tabela 7, que existe diferenca significativa para o atributo
tamanho dos cristais, entre as marcas de leite condensado. Este resultado confirmou
a hipétese inicialmente levantada durante o planejamento da pesquisa, pois as
analises consistram na avaliacdo de marcas oriundas de diferentes
estabelecimentos fabricantes. Adicionalmente, deve ser levado em consideracéo
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também, que a legislacdo vigente para o leite condensado ndo contempla este

atributo, inexistindo, portanto, uma identidade para o produto.

4.2 NUmero de cristais de lactose

De acordo com Hui (1993b), para evitar o desenvolvimento do defeito da
arenosidade, o nimero de cristais de lactose deve ser de, pelo menos, 4x10*cristais
por cm® de produto, equivalente ao valor 11,60 (Logl0). A andlise dos valores
meédios, de acordo com a Tabela 5, demonstra que 100% das marcas apresentaram
valores inferiores ao de referéncia para a contagem de cristais. Esta constatacao
indica um aumento na probabilidade do desenvolvimento de grandes cristais
sensorialmente perceptiveis ao consumo do produto, os quais podem ser formados
ao longo do armazenamento, em todas as marcas.

A anadlise estatistica descritiva para o atributo nimero de cristais de lactose

por grama de leite condensado é apresentada na Tabela 8, relativo as 24 amostras.

TABELA 8. Resultados para numero de cristais de lactose (n = 24)

Coeficiente
Variavel Média Desvio Erro Qe Val_or Va_lor Referéncia
geral padrdo padrdo variagdo maximo minimo
(%)

Namero de

cristais de
lactose.grama 11,6 (HUI,
de leite 8,17 0,53 0,10 6,55 8,95 7,08 1993b)
condensado™

(Log 10)

O valor do coeficiente de variagdo obtido indica uma pequena variagdo em
comparacdo ao atributo tamanho dos cristais. No entanto, por meio da analise de
variancia verificou-se que ha efeito estatisticamente significativo (p = 0,0007) entre
as marcas para o numero de cristais de lactose. Ao serem analisadas as médias, por
intermédio do teste de Tukey, as diferencas entre as marcas foram demonstradas,

tal como se observa na Tabela 9.
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TABELA 9. Numero de cristais de lactose por marca de leite condensado (n = 8)

Marca Numero médio de cristais de lactose (Log 10)

3 8,87 a

1 8,71 a

2 8,50 ab

4 8,19 abc

5 7,99 abc

7 7,97 abc

8 7,68 bc

6 7,50 c

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey,
a 5% de probabilidade.

Pode-se inferir pela Tabela 9, que as marcas 1 e 3 diferem significativamente
da marca 6. De modo idéntico ao atributo anteriormente estudado, este resultado
confirmou a hipotese inicialmente levantada durante o planejamento da pesquisa,
pois as andlises consistiram na avaliagdo de marcas oriundas de diferentes
estabelecimentos fabricantes. Como a legislacdo vigente para o leite condensado
também nao contempla o presente atributo, variacdes intermarcas sdo esperadas.

Ao serem comparados os resultados obtidos nas Tabelas 7 e 9, observa-se
gue as marcas mantiveram uma relativa correspondéncia entre os maiores valores
para tamanho dos cristais com as menores quantidades destes, sendo o oposto
verdadeiro.

Uma reduzida adicdo de microcristais de lactose durante a etapa de
microcristalizacdo pode resultar nas baixas contagens observadas, 0 que justificaria
os valores obtidos, principalmente pelo fato de que o teor de lactose natural do leite
praticamente ndo apresenta variacfes significativas. Isto dificulta a supersaturacéo
da solucéo, condicdo esta essencial a cristalizacdo controlada da lactose. A menor
guantidade de cristais permite que alguns nucleos se solubilizem e possam migrar
até outros nucleos mais desenvolvidos, formando aglomerados e, posteriormente,

organizando-se em cristais.
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4.3 Teor de umidade

De acordo com a Tabela 5, os valores médios demonstram que o maior teor
de umidade encontrado foi de 29,739.100g™ (marca 5). Isto significa que o menor
teor de solidos totais encontrado corresponde a 70,27%. De acordo com Early
(1998), acima de 40% de solidos totais aumenta-se a probabilidade de ocorrer a
cristalizacdo da lactose, o que corresponde a valores inferiores a 60g.100g™ de
umidade. A concentragdo do leite € uma etapa importante que influencia diretamente
o controle deste atributo. Desta forma, 100% das marcas estudadas apresentaram
teores de umidade favoraveis (< 60g.100g™) para que a cristalizacdo aconteca, o
gue é desejavel, desde que seja controlado.

A andlise de variancia relativa aos teores de umidade n&o resultou em
diferenca estatisticamente significativa (p > 0,05).

A andlise estatistica descritiva para o teor de umidade € apresentado na

Tabela 10, relativo as 24 amostras.

TABELA 10. Resultados para o teor de umidade (n = 24)

Média Desvio Erro Coeficiente de Valor Valor

Variavel geral padrdo padrdo variacdo (%) maximo minimo Referéncia
Teor de <60
umidade 26,78 1,92 0,39 7,18 31,87 23,67 (EARLY,
(9.100g™) 1998)

A situacado é idéntica quando se avalia todas as amostras, onde a marca 5
apresentou o maior teor de umidade (31,879.100g™, terceira repeticdo), o que
corresponde a 68,13g.100g™ de sélidos totais, demonstrando também que 100% das
marcas apresentaram condi¢cdes favoraveis de umidade para que a cristalizacédo
ocorra. A etapa de evaporacao influencia diretamente o teor de umidade do produto
e, em consequUéncia, na atividade de agua, no teor de solidos totais e na
viscosidade. Este ultimo pode também pode influenciar na percep¢ao sensorial do
defeito da arenosidade. Considerando que a supersaturacdo da lactose é uma
condicdo essencial para a cristalizagcédo, a redugdo no teor de umidade durante a

fabricacdo do leite condensado favorecera o processo.
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4.4 Teores de lactose

De acordo com Hui (1993b), teores de lactose superiores a 10g.100g™no leite
condensado favorecem a cristalizacado da lactose. Observa-se, portanto, de acordo
com a Tabela 5, que 75% das marcas estudadas (1, 2, 3, 4, 5 e 8), apresentam
valores médios superiores ao de referéncia. Isto significa que estes produtos
encontram-se supersaturados em lactose, ou seja, existe um excesso de soluto no
meio que ndo consegue manter-se estavel na forma solubilizada, favorecendo a
mudanca de fase. Desta forma, o material excedente precipita e formam-se o0s
ndcleos, iniciando a formacédo de um cristal. A taxa de crescimento aumenta com o
aumento da supersaturacao.

A adicédo dos microcristais de lactose durante a fabricacdo tem como objetivo
o favorecimento do processo de cristalizacao, pois além de supersaturar a solucgéo,
servirdo de ndcleos, facilitando a interacdo com as moléculas de lactose
solubilizadas. No entanto, 25% das marcas (6 e 7), apresentaram valores médios
inferiores ao de referéncia. Neste caso, a possibilidade de formagcdo de grandes
cristais sensorialmente perceptiveis ao consumo é facilitada.

A andlise de variancia relativa aos teores de lactose ndo resultou em
diferenca estatisticamente significativa (p > 0,05).

A andlise estatistica descritiva para o teor de lactose é apresentado na Tabela
11, relativo as 24 amostras.

TABELA 11. Resultados para o teor de lactose (n = 24)

Média Desvio Erro Coeficiente de Valor Valor

Variavel . ~ o L iy Referéncia
geral padrdo padrdo variagdo (%) méaximo minimo

Lactose > 10 (HUI,

(9.100g™) 10,15 1,88 0,38 18,60 12,44 5,03 1993h)

Observa-se que apenas 62,5% das amostras apresentaram valores
superiores ao de referéncia, demonstrando, portanto, uma redu¢cdo no numero de
amostras que apresentam possibilidades de cristalizacdo da lactose. E interessante
observar o mesmo comportamento ja discutido nos atributos anteriores, ou seja, a
variagao existente nos teores relativos para uma mesma marca. Neste caso, 37,5%

das marcas 1 (repeticao 3), 2 (repeticdo 3), 3 (repeticdo 3), 4 (repeticdo 3), 5
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(repeticdo 3), 6 (todas) e 7 (repeticdo 3) apresentaram valores inferiores ao de
referéncia, significando a possibilidade de formacé&o de grandes cristais.

De acordo com o valor médio apresentado na Tabela 11 para o teor de
lactose, percebe-se que o leite condensado apresentou condi¢cdes favoraveis a
cristalizacdo da lactose devido ao teor de 10,159.100g™. E importante destacar
ainda, conforme o valor minimo apresentado, a possibilidade da n&o cristalizacdo da
lactose nas amostras 6 e 7, tendo em vista a insaturacdo da solucédo devido aos
valores inferiores a 10g.100g™* (HUI, 1993b).

4.5 Teores de sacarose

De acordo com Hui (1993b), a presenca de concentracdes de sacarose
proximas a 40g.100g™” favorecem a inducéo da cristalizacdo da lactose no leite
condensado. De acordo com a Tabela 5, 100% dos valores médios sdo superiores
ao de referéncia, indicando, a exemplo de alguns atributos anteriores, condi¢cdes
favoraveis a cristalizacdo controlada da lactose no produto, devido a maior
solubilidade em agua da sacarose em comparacdo a lactose. Em consequéncia, é
importante destacar o elevado percentual encontrado na marca 8 (50,83g.100g™)
cujo valor encontra-se muito superior ao necessario. Como a solubilidade da
sacarose em agua €é maior, havera a supersaturacdo da lactose no meio
favorecendo a mudanca desta da fase de solavel para cristal, tornando-se mais
estavel.

A analise de variancia relativa aos teores de sacarose ndo resultou em
diferenca estatisticamente significativa (p > 0,05).

A andlise estatistica descritiva para o teor de sacarose é apresentado na

Tabela 12, relativo as 24 amostras.
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TABELA 12. Resultados para o teor de sacarose (n = 24)

. Média Desvio Erro Coeflc_len:[e Valor Valor L
Variavel ~ ~ de variacao o iy Referéncia
geral padrdo padrdo (%) maximo minimo
Sacarose > 40 (HUI,
(9.100g™) 46,48 7,50 1,53 16,13 65,76 39,99 1993b)

Observa-se que 95,8% das amostras apresentam valores superiores ao da
referéncia, para o teor de sacarose. Novamente, percebe-se a ocorréncia da
variabilidade do processo de fabricagdo que ocorre numa mesma marca,
apresentando valor inferior ao de referéncia. Dessa forma, 4,1% das amostras
apresentaram esta condicdo (marca 3, repeticdo 2). Continuando a analise dos
valores superiores ao de referéncia, as amostras 3 (marca 1), 3 (marca 2), 3 (marca
3), 3 (marca 4), 3 (marca 5), 2 (marca 6), 3 (marca 8), apresentaram destacados
teores de sacarose, 0 que permite supor a formacédo de cristais deste carboidrato

simultaneamente aos de lactose, embora ndo tenha sido constatado nas fotografias.

4.6 Anélise de correlacéo

Com o objetivo de verificar a existéncia de comportamentos associados entre
os atributos, foi realizada a analise de correlacdo. Encontrou-se correlacéo
significativa positiva (p < 0,021, n = 24) entre o teor de lactose e o numero cristais de
lactose, significando que o segundo atributo € influenciado diretamente pelo
primeiro. Elevados teores de lactose no leite condensado favorecem a formacéo de
maior numero de cristais, devido a supersaturacdo da solucdo que, associada a
nucleacdo secundaria (induzida), possibilita a formacdo de cristais de menor
tamanho, o que é plenamente desejavel no produto. O raciocinio oposto, um menor
valor para o teor de lactose, possibilitara a formacdo de um menor numero de
cristais do referido carboidrato devido a insaturacdo da solucdo. Esta condicdo
predispde a obtencdo de grandes cristais sensorialmente perceptiveis pelo
consumidor, resultando no defeito da arenosidade. Estas observagcbes estdo em
concordancia com a literatura e foram discutidas anteriormente, na analise individual

de cada um dos atributos.
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4.7 Avaliacao dos atributos microscopicos

De acordo com os valores das referéncias utilizadas e valores médios obtidos,
0 presente estudo demonstrou que 75% das marcas (1, 2, 3, 4, 5 e 8) de leite
condensado analisadas apresentaram condicbes favoraveis a cristalizacao
controlada da lactose, significando a auséncia da formacédo de grandes cristais de
lactose sensorialmente perceptiveis, tornando-os aptos ao consumo do ponto de
vista microscopico. Estes resultados podem ser relacionados as interacdes
proporcionadas pelo reduzido tamanho dos cristais de lactose, ao baixo teor de
umidade, a saturacdo da lactose (exceto as marcas 6 e 7) e da sacarose em
solugéo, permitindo o desenvolvimento adequado dos cristais ao longo do tempo de
armazenamento. O baixo teor de lactose encontrado nas marcas anteriormente
mencionadas possibilita o aparecimento do defeito da arenosidade ao longo da vida
de prateleira, tendo em vista a grande diferenca apresentada em relacédo ao limite de
referéncia. Isto indica uma menor saturacdo da solugdo, o0 que aumenta a
probabilidade de formacdo de poucos cristais com tamanhos perceptiveis ao
consumo. Desta forma, a avaliacdo geral sugere que a maioria das marcas
apresenta condicdes favoraveis a auséncia de defeito.

Para elucidar melhor o comportamento da cristalizagdo nas marcas
estudadas, foram realizados calculos para o indice de sacarose e lactose em
solucdo, mediante os teores analisados para umidade, lactose e sacarose
(HUNZIKER, 1934; ALAIS, 1985; HUI, 1993b; QUEIROZ, 2008). Estes atributos
traduzem o grau de saturacdo destes acucares no meio, possibilitando estimar qual
sera o comportamento relativo a cristalizacdo. Na Tabela 13 sao apresentados 0s

valores médios obtidos.
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TABELA 13. Teores calculados de sacarose e lactose, em solucdo, a 25°C, por

marca (n = 8)

MARCA
ATRIBUTO REFERENCIA 1 2 3 4 5 6 7 8
Sacarose 6252645
(0. 1OOg'1 de ” ' 63,30 64,18 62,58 65,29 60,63 64,21 61,01 64,09
~ (Hui, 1993b)
solucao)
Lactose 27 a3l

(9. 100g™ de (Hunziker, 28,89 28,27 29,02 29,27 26,43 21,21 26,64 29,25
solucao) 1934)

Conforme mencionado no item 4.5, todas as marcas apresentaram teores de
sacarose superiores ao de referéncia, permitindo deduzir a possibilidade de
formacao de cristas de sacarose nos produtos analisados. No entanto, por meio dos
valores calculados para o teor de sacarose em solugdo, observa-se que esta
hipétese é invalida para as marcas 1, 2, 3, 5, 6, 7 e 8, tendo em vista os valores
obtidos estarem abaixo ou dentro da faixa de referéncia. Isto indica que nestes
produtos ndo haverd a cristalizacdo deste carboidrato devido a insaturacdo dos
meios. Excecdo deve ser feita a marca 4 que, por ter ultrapassado o valor de
saturacao, significa a possibilidade da formacédo de cristais de sacarose no leite
condensado. Adicionalmente, uma elevada concentracdo de sacarose no produto
indica uma elevada competicdo com a lactose pelas moléculas de agua, o que
favorece a cristalizagdo do acucar natural do leite, pois a sacarose apresenta maior
solubilidade em agua que a lactose. No entanto, as analises microscopicas nao
revelaram formas de cristais com diferentes geometrias que pudessem confirmar
esta condicao.

Conforme mencionado no item 4.4, as marcas 1, 2, 3, 4, 5 e 8 apresentaram
valores para o teor de lactose acima do valor de referéncia. Ao analisar os teores
deste agucar em solucdo, conforme apresentado na Tabela 13, constata-se que as
marcas 1, 2, 3, 4 e 8 apresentaram valores dentro da faixa de variacéo indicado pela
literatura, correspondendo a saturacao dos respectivos meios. Houve, portanto, uma
correspondéncia entre os teores médios para composi¢cao centesimal e em solucgéo,
demonstrando condi¢cdes favoraveis a cristalizagdo da lactose. No entanto, ao
analisar as marcas 5, 6 e 7, os teores do referido carboidrato em solugcéo

apresentaram valores inferiores ao de referéncia, indicando a insaturacdo da
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solucédo e, consequentemente, significando um menor desenvolvimento do processo
de cristalizacdo. Uma importante consideracéo deve ser feita em relacdo a marca 5,
cujos valores obtidos na composicédo centesimal média para o teor de lactose (acima
da referéncia), e em solucdo (abaixo da referéncia) ndo corresponderam. Uma
possivel justificativa para explicar este fato, estaria relacionada ao maior teor meédio
de umidade encontrado nesta marca. A relagéo entre os atributos teor de lactose em
solucéo e teor de umidade é inversa, portanto, quanto maior a segunda, menor sera

a primeira.

4.8 Lactose cristalizavel no produto

Com a finalidade de se conhecer qual seria a massa de lactose cristalizavel
por unidade do produto (395g), procedeu-se aos célculos da solubilidade relativa da
lactose em presenca de sacarose (produto). De acordo com o trabalho realizado por
Nickerson e Moore (1972), foi possivel propor o modelo matematico, que resultou na

equacao de regresséo lineary = -1,093x + 117,74, conforme a Figura 11.

80 -
75 -
70 A
65 -
60 -
55 -
50 -
45 -

y=-1,093x + 117,74
R%=0,9957

Solubilidade relativa da lactose (g.100g1)

35 T T T T T T T 1
35 40 45 50 55 60 65 70 75

Sacarose (g.100gt)

FIGURA 11. Regresséo linear entre teor de sacarose e solubilidade relativa da

lactose. Fonte: adaptado de Nickerson e Moore (1972).
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Mediante os valores analisados para o teor de sacarose (eixo x), procedeu-se
o calculo para a determinacdo da solubilidade relativa da lactose, conforme

apresentado na Tabela 14.

TABELA 14. Solubilidade relativa da lactose por marca, a 25°C

Marcas Solubilidade relativa lactose (%) em presenca de sacarose

48,55
47,59
49,34
46,38
51,47
47,56
51,06
47,69

0o N oo oA W DN P

Os valores obtidos concordam com os apresentados por Nickerson e Moore
(1972), demonstrando nitidamente a diminuicdo da solubilidade da lactose em
presenca da sacarose.

A partir dos valores calculados para a massa de lactose (g.100g™) de 4gua no
leite condensado, de acordo com Varnam e Sutherland (1994), da solubilidade da
lactose a 25°C [229.100g™ de agua na solucdo, Alais (1985)], foi determinado a
solubilidade estimada da lactose em presenca da sacarose, conforme apresentado
na Tabela 15.
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TABELA 15. Solubilidade calculada da lactose no leite condensado

Marcas Solubilidade da lactose (g.100g™)

10,68
10,47
10,85
10,20
11,32
10,46
11,23
10,49

00 N O 0o A W N P

De acordo os dados da Tabela 15, observa-se que as marcas 1, 2, 3, 4 e 8
apresentaram uma diminuicdo nos valores da solubilidade da lactose quando
comparados aos valores apresentados na Tabela 5, em concordancia com a
influéncia da sacarose na reducdo da solubilidade da lactose (NICKERSON e
MOORE, 1972). No entanto, as marcas 5, 6 e 7 apresentaram aumento nos valores
obtidos, evidenciando o mesmo comportamento discutido para a Tabela 16, relativo
a lactose em solucao, tendo em vista 0 maior teor de umidade apresentado pela
marca 5 e os menores teores de lactose (marcas 6 e 7).

Por meio da diferenca entre a massa de lactose (g.100g™) de agua e os
valores obtidos na Tabela 5 (teores de lactose obtidos em andlise), determinou-se a
massa estimada de lactose cristalizavel em 100g de &gua no leite condensado, para
cada marca, conforme apresentado na Tabela 16.
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TABELA 16. Massa estimada de lactose cristalizavel no leite condensado, por marca

Marcas Lactose cristalizavel (g.100g™) de agua
1 30,18

29,00

30,15

31,26

24,70

17,01

26,22

30,93

0 N O 0o A W DN

O percentual estimado de lactose cristalizavel no leite condensado é obtido
pela relagéo destes valores (Tabela 15) com a massa de lactose (g.100g™ de agua)
calculada de acordo com Varnam e Sutherland (1994).

A massa de lactose cristalizavel em 100g de leite condensado é obtida a partir
do produto entre a massa cristalizavel estimada e o valor do percentual de umidade
analisado, convertendo o resultado, em seguida, para 395g. A Tabela 17 apresenta

estes resultados.

TABELA 17. Massa de lactose cristalizavel por unidade de leite condensado, por
marca

Marcas Massa de lactose cristalizavel (g.395g™?)

31,42
30,56
31,66
30,95
29,00
17,06
27,70
33,86

00 N o 0o A WN PP

Observando os valores obtidos, constata-se que a marca 8 apresentou o

maior valor (33,69.395g™%). Esta constatacdo pode ser justificada pelos atributos
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tamanho de cristais, teor de lactose e teor de sacarose, cujos respectivos valores
relativos a marca também se destacaram, concordando com o0s aspectos que
favorecem a maior taxa de cristalizacdo neste produto.

Comprova-se deste modo, que a formacédo de cristais de lactose no leite
condensado é esperada e desejada, desde que controlada, variando em intensidade
conforme os limites indicados pela literatura (atributos) sejam ou nao respeitados.

Embora as avaliagbes intramarcas nao tenham sido contempladas nos
objetivos do estudo, as variacbes obtidas nos valores dos atributos estudados
(superiores ou inferiores aos de referéncia), relativas ao mesmo estabelecimento
fabricante, sinaliza a possibilidade de novas investigacdes visando aperfeicoar o
processo de microcristalizacdo empregado. Esta variacdo pode ser constatada na
consolidacédo dos resultados apresentados na Tabela 18, ao serem observados os
valores minimo, maximo e o coeficiente de variacdo obtidos por meio da estatistica

descritiva.

TABELA 18. Consolidacdo da estatistica descritiva para tamanho e numero de

cristais de lactose, teores de umidade, lactose e sacarose (n = 24)

NUmero de
Tamanho dos cristais de Umidade Lactose Sacarose
cristais de lactose . g™ (g.100g™ (9.100g™ (9.100g™
lactose (um) produto produto) produto) produto)
(Log10)
Média 17,86 8,18 26,79 10,16 46,48
Erro padréo 0,96 0,11 0,39 0,39 1,53
Desvio padrédo 4,69 0,54 1,92 1,89 7,50
Minimo 9,50 7,08 23,67 5,03 39,99
Maximo 27,10 8,95 31,87 12,44 65,76
Coeficiente de 26,25 6,56 7,18 18,60 16,14
variacao (%)
Referéncia 25 pym 11,6 (HUI, <60 (EARLY, >10(HUI, > 40 (HUI,
(EARLY, 1998) 1993b) 1998) 1993b) 1993b)

De acordo com os dados apresentados, observa-se que a maior amplitude de
variacdo entre os atributos estudados foi para o tamanho dos cristais de lactose.
Somente 12,5% das amostras apresentaram tamanhos acima de 25um,

demonstrando uma pequena diferenca em relacdo a avaliacdo das marcas. Outro
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importante resultado relacionado ao desenvolvimento dos cristais e a possibilidade
de percepcédo do defeito da arenosidade pelo consumidor foi para o atributo nimero
de cristais de lactose, onde 70,83% das amostras apresentaram contagens inferiores
a referéncia. A combinacdo destes resultados (maior tamanho e menor quantidade
de cristais de lactose) caracteriza a conducdo inadequada da etapa de
microcristalizagdo, aumentando a chance da ocorréncia do defeito ao longo da vida
de prateleira do produto. Em contrapartida, 62,5% das amostras apresentaram
valores superiores ao de referéncia para o teor de lactose, demonstrando maiores
probabilidades de inexisténcia do defeito. Em relacdo ao teor de sacarose, 33,33%
das amostras evidenciaram concentracdes no produto maiores que 64,59.100g™
(Hui, 1993b), correspondendo a 66,67% dos valores abaixo ao de referéncia. Estes
resultados permitem inferir que em alguns dos produtos (amostras) estudados
existiam condicdes favoraveis ao aparecimento do defeito durante o
armazenamento. Os valores do coeficiente de variagcdo encontrados para os teores
de lactose e sacarose indicam uma variabilidade em um mesmo estabelecimento
fabricante, principalmente pelo fato de que cada repeticdo foi realizada em trés
diferentes periodos (lotes de producao distintos), o que significa a possibilidade de
ocorréncia do defeito em determinados lotes, ao longo do periodo de validade do

produto.
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5 CONCLUSOES

Baseado nas condi¢cdes empregadas neste trabalho e nos resultados obtidos,

pode-se concluir que:

as analises microscopicas para o tamanho e numero dos cristais de
lactose contribuiram para a caracterizacdo e avaliacdo da qualidade do
leite condensado;

a analise microscoépica associada as analises dos teores de umidade,
lactose e sacarose aumenta a exatiddo na avaliagdo do processo de

cristalizacao da lactose;

a realizacdo da microscopia mostrou-se simples e de facil manuseio

para a rotina do laboratério de controle de qualidade;

a maioria (80%) das marcas analisadas apresentaram condi¢des

favoraveis a cristalizacao da lactose;

houve diferencga significativa entre as marcas de leite condensado para
os atributos tamanho e numero de cristais de lactose, indicando a
importancia da analise microscopica, assim como a falta de

padronizacdo dos produtos;

os valores dos limites referenciados pela literatura e adotados no
presente estudo para tamanho e niumero dos cristais de lactose, teores
de umidade, lactose e sacarose, mostraram-se adequados ao controle
de qualidade microscépico do leite condensado, sugerindo a sua

adocao;
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ANEXO |

Resultados das analises microscopicas relativas ao tamanho e nimero de cristais de
lactose, teores de umidade, lactose e sacarose, trés repeticbes auténticas, em oito

marcas de leite condensado (n = 24).

Numero de
Marca d-gzr?:?ig?;is Cristais.grama Umidac!tla Lactosga1 Sacarogle
de produto  (9.100g™) (g.100g™) (g.100g™)
(um) (Log10)
1 11,20 8,47 24,75 11,76 42,22
1 11,90 8,83 27,11 11,28 42,17
1 13,30 8,84 27,22 911 52,85
2 19,50 7,85 25,56 10,91 43,54
2 16,40 8,82 27,57 10,97 42,27
2 14,90 8,85 26,90 9,67 59,93
3 13,20 8,78 25,79 11,17 41,83
3 9,50 8,95 26,38 11,64 39,99
3 13,60 8,88 27,59 9,81 52,70
4 16,30 8,20 24,23 11,04 43,54
4 18,50 8,23 25,28 10,51 41,57
4 25,20 8,15 25,70 9,57 58,41
5 20,30 8,03 28,76 10,93 40,09
5 16,80 8,25 28,56 11,23 40,19
5 18,70 7,69 31,87 9,80 59,71
6 16,60 7,63 24,90 9,84 45,76
6 20,80 7,80 23,67 5,03 47,61
6 14,40 7,08 27,60 5,97 43,32
7 26,00 7,96 26,37 10,31 41,51
7 20,50 8,45 24,09 12,44 43,60
7 21,00 7,52 29,80 6,44 40,28
8 21,30 7,81 28,09 11,11 44,43
8 21,70 7,68 28,11 10,93 42,31
8 27,10 7,55 26,95 12,35 65,76




