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RESUMO

A industria de alimentos tem como desafio e oportunidade desenvolver novos
produtos com reduzido ou baixo teor de lactose, a fim de atender uma crescente
populacao de portadores de ma digestdo da lactose. O leite em p6 enfrenta grande
desafio tecnoldgico devido ao fato da secagem dos produtos com lactose hidrolisada
ser extremamente desafiadora por apresentar maior numero de moléculas (glicose e
galactose) no estado amorfo tornando o produto altamente higroscopico, influenciando
na produtividade, no entupimento das camaras e na conservacédo dos poés. O objetivo
deste estudo foi avaliar o efeito de diferentes niveis de hidrélise enzimatica da lactose,
0%, 25%, 50%, 75% e >99%, na producdo e estocagem de leite em po integral
utilizando como ferramentas de caracterizacdo dos produtos fabricados em planta
piloto, analise de composicdo, microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise de
tamanho do didmetro hidrodindmico das particulas por difracdo laser (LS) apds
reidratacdo em agua, além da espectroscopia Raman dos pos em ambiente com
75,5% de umidade relativa do ar, visando monitorar a transicao vitrea da lactose
residual. Foi possivel verificar influéncia direta do aumento da hidrdlise nos valores de
umidade dos pés obtidos, assim como o impacto na aderéncia dos mesmos na camara
de secagem, devido a aglomeracédo primaria das particulas caracterizada pela MEV.
As andlises de LS demonstraram também o efeito do aumento da hidrolise na
diminuicao da populagao das particulas entre 40 e 500 um, que denota forte influéncia
na capacidade de reidratacdo dos produtos. Com o uso da espectroscopia Raman foi
possivel caracterizar o estado fisico dos carboidratos nas particulas dos poés,
utilizando a anélise de componentes principais para a regiao espectral de 1200 a 400
cm?, a qual identificou que os produtos com 25%, 50%, 75% e > 99% de hidrélise ndo
apresentaram efeito de cristalizacdo no ambiente com umidade controlada por 6
semanas. A hidrélise da lactose em glicose e galactose impacta a secagem de
produtos lacteos por promover maior adesao nos equipamentos, maior tendéncia ao
escurecimento, diminuicdo da solubilidade e modificacdo da microestrutura dos pés.
Em produtos lacteos contendo lactose observa-se a formacao de cristais de lactose
guando estes sdo submetidos a condi¢des favoraveis a transicao vitrea. A técnica de
espectroscopia Raman combinada com quimiometria possibilita afirmar que produtos
lacteos hidrolisados quando submetidos a condi¢des favoraveis a transicao vitrea nao
apresentam a formacao de cristais de agucares.

Palavras-chave: Spray Dryer; Microestrutura; Transicdo vitrea.



ABSTRACT

The food industry has the challenge and the opportunity to develop new products with
reduced or low lactose content in order to meet the needs of a growing mass of people
with lactose maldigestion. Milk powder is also inserted into these new trend but this product
still faces major technological challenge due to the fact that drying of products with
hydrolyzed lactose is extremely challenging mostly because of a higher number of
molecules (glucose and galactose) in the amorphous state which makes it quite a highly
hygroscopic product thus influencing productivity, post-conservation not to mention the
undesirable and also inevitable technological problem of the constant clogging of drying
chambers. The aim of this study was to evaluate the effect of different levels of enzymatic
hydrolysis of lactose, 0%, 25%, 50%, 75% and > 99% in production and storage of whole
milk powder using as analitical parameters in the pilot plant the following: composition
analysis, scanning electron microscopy (SEM), analysis of hydrodynamic diameter of
particles by laser diffraction (LS) after rehydration in water plus Raman spectroscopy of
powders in 75.5% air moisture environment seeking to monitor the glass transition of the
residual lactose. It was possible to verify direct influence of increased hydrolysis to
moisture values of the powders as well as the impact on the adhesion thereof into the
drying chamber due to primary agglomeration of particles characterized by SEM. LS
analysis also has shown the effect of increasing hydrolysis in the reduction of the
population of particles between 40 and 500 nanometers demonstrating a strong influence
on the rehydration capacity of the products. By means of Raman spectroscopy it has been
possible to characterize the physical state of the carbohydrates in the powder particles,
using principal component analysis for the 1200-400 cm-1 spectral range, which identified
that products with 25%, 50%, 75% and > 99% hydrolysis have shown no crystallization
effect in the controlled humidity environment for 6 weeks. The hydrolysis of lactose into
glucose and galactose impacts drying milk products to promote greater adhesion to
equipment more prone to darkening, decreased solubility of the microstructure after
modification. In dairy products containing lactose can observe the formation of lactose
crystals when they are subjected to favorable glass transition. The Raman spectroscopy
technique combined with chemometrics enables us to state that hydrolyzed milk products
when subjected to favorable conditions the glass transition do not have the formation of

sugar crystals.

Keywords: Spray Dryer; Microstructure; Glass transition.
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1 INTRODUCAO

As industrias de alimentos vém cada vez mais diversificando seu portfélio de
produtos ao longo dos ultimos anos. Essa diversificacdo se deve em parte as novas
tecnologias existentes (fracionamento por membranas, por exemplo) e em parte as
exigéncias do mercado. Neste contexto, os produtos lacteos com o apelo “reduzido
ou baixa concentragao de lactose” tém como objetivo aumentar a gama de produtos
disponiveis no mercado para atender as necessidades dos consumidores que
apresentam intolerancia a lactose.

Parte da populagdo mundial adulta apresenta intolerancia a lactose, sendo esta
caracterizada pela auséncia ou baixa producédo da enzima B-galactosidase (lactase)
pelo organismo humano. Esta enzima tem por funcéo hidrolisar a lactose em dois
monossacarideos, glicose e galactose, 0s quais sdo passiveis de serem absorvidos
pelo intestino delgado. Caso a lactose néo seja hidrolisada, esta passarda intacta para
0 coOlon onde sera fermentada, resultando na producdo de gases 0s quais sdo 0s
responsaveis por flatuléncias, distenséo, dores abdominais e producéo de acidos que,
juntamente com o aumento da pressdo osmoética, promovem diarreia.

De acordo com o levantamento de dados realizado pela Federacéo
Internacional de Laticinios (IDF), o consumo de leite deslactosado na Italia apresentou
um crescimento de 7,6%, em 2014 (IDF, 2015). No Brasil estudos apontam que 5,9%
dos lancamentos de comida e bebida trouxeram informacdes na embalagem
indicando quantidade reduzida ou auséncia de lactose, em 2015 (MINTEL, 2016).

Apesar do crescimento, este mercado apresenta alguns desafios a serem
superados, tais como a producdo e comercializacdo de leites em p6 reduzidos ou
baixa lactose (RLL). Durante a producéo e a estocagem dos RLL alguns problemas
tecnologicos como: aglomeracdo indesejada de particulas, adesao aos equipamentos,
empedramento e formacdo de coloracdo escura durante o0 processamento,
armazenamento e estocagem, podem ocorrer. Estes problemas ocasionam um baixo
rendimento de producéo, problemas operacionais e dificuldade na manipulacédo do po.

A secagem por atomizacdo se caracteriza por um processo rapido. O leite
concentrado é pulverizado em pequenas goticulas no spray dryer que, em contato
com o ar quente, obtém-se o p6. Como o tempo de secagem nao é suficiente para as

moléculas se estabilizarem, ocorre a formagéo de estruturas vitreas.
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Os problemas tecnoldgicos dos produtos desidratados estdo associados, na
maioria dos casos, a transicdo vitrea (Tg). Este fenbmemo é caracterizado por uma
mudanca do estado vitreo (liquido de alta viscosidade) para o estado gomoso (liquido
de baixa viscosidade). Durante a producéo dos RLL, a hidrdlise da lactose promove a
liberacé@o de glicose e galactose no leite. Esses monossacarideos apresentam uma
Tg inferior a da lactose, resultando em um pé com menor Tg quando comparado a Tg
do leite em po tradicional (presenca de lactose). O leite hidrolisado apresenta maior
numero de moléculas (glicose e galactose) no estado amorfo e durante a secagem o
produto torna-se altamente higroscopico, fazendo com que a producdo seja
desafiadora para a industria no tocante a produtividade, ao entupimento das camaras
e a conservacao dos pos.

Devido ao fato de ser iminente o avanco na implantacdo da tecnologia de
producéo do leite em pé reduzido e baixa lactose no Brasil e a pouca disponibilidade
de literatura que descreve o efeito da hidrolise da lactose nas caracteristicas de
secagem e propriedades do leite em pé integral, o objetivo deste trabalho foi produzir
e caracterizar diferentes RLL em spray dryer a partir da hidrélise enzimatica da lactose
de leite concentrado, a fim de elucidar as caracteristicas tecnologicas durante a
producao e durante a estocagem dos produtos e contribuindo para o desenvolvimento
da tecnologia de fabricacao de leite em p6 hidrolisado.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Lactose

O leite € uma secrecdo das glandulas maméarias de fémeas adultas de
mamiferos com a fung¢do Unica e exclusiva de nutrir a prole. Constituido por uma
emulsdo de gordura em agua, uma disperséo coloidal de proteinas em uma solugéao
de sais, vitaminas, peptideos, lactose e oligossacarideos. O leite constitui-se,
basicamente de 87% de agua, 4,5% de carboidratos (principalmente lactose), 3,9%
de gordura, 3,3% de proteina e 0,7% de vitaminas e sais minerais (WALSTRA,
WOUSTERS; GEURTS, 2006).

A lactose, carboidrato predominante no leite, € um dissacarideo composto
pelos monossacarideos glicose e galactose, unida por uma ligagao glicosidica p(1-4).
A lactose é encontrada no leite em duas formas isoméricas (alfa e beta) as quais
diferem em suas propriedades fisicas (rotacdo especifica, ponto de fusao,
higroscopicidade e poder edulcorante) (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Estes isOmeros sdo representados na Figura 1.

CH,0H

p-lactose

Figura 1: Estrutura quimica da a e B-lactose
Fonte: Perrone et al. (2011)

A concentracao de lactose presente no leite varia de acordo com a espécie do

mamifero: 4,5% (m/m) no leite de vaca e 6,8% (m/m) no leite humano, por exemplo.
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Do ponto de vista fisico-quimico, a lactose encontra-se em solugdo verdadeira, com
particulas de diametros inferiores a 1nm (WALSTRA et al., 2001).

A solubilidade média da lactose a 20 °C é de 20g-100g* de agua, sendo baixa,
gquando comparado a outros acucares. A glicose apresenta solubilidade média de
2349:-100g* de agua e a galactose de 50g-100g™* de &gua. A baixa solubilidade da
lactose pode ocasionar algumas alteragbes durante o processamento de produtos
lacteos, por exemplo, a cristalizacdo da lactose durante a estocagem de leite em po,
ocasionando o empedramento (cacking) (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Apesar de ser um acuUcar, a lactose apresenta um baixo poder edulcorante
gquando comparado a frutose, sacarose, glicose e galactose. Devido a esta
caracteristica, a hidrolise da lactose torna-se atrativa quando se deseja um xarope de
maior dogura contendo glicose e galactose. Por outro lado, por apresentar um poder
edulcorante inferior ao da sacarose, a lactose pode ser utilizada na formulacédo de
alimentos sem ofuscar o sabor natural de outros componentes (RODRIGUES JUNIOR
et al., 2016).

A lactose é considerada um acucar redutor, assim como a glicose e a galactose,
por possuirem um grupo aldeido ou cetona livre nas suas estruturas. Como todo
acucar redutor, a lactose participa da reacdo de escurecimento ndo enzimatico, ou
reacdo de Maillard. Os produtos dessa reacdo sao compostos de coloragao
amarronzada (melanoidinas), ocasionando sabores e odores atipicos. Durante a
reacao de Maillard, a lactose podem reagir com aminoacidos essenciais, como a lisina
e o triptofano, reduzindo, portanto o valor nutritivo dos produtos lacteos. Fatores como
temperatura, pH, tempo, concentracdo de aldeidos livres e aminas afetam a
velocidade e a intensidade da reacao (FOX; MCSWEENEY, 1998).

2.2 Intolerancia a Lactose

A lactose € uma importante fonte de energia para o organismo proporcionando
cerca de 16,8 kJ-g* (FOX; McSWEENEY, 1998). Durante a digestéo, este aclcar ndo
€ absorvido diretamente pelo organismo, sendo necessaria a sua hidrolise em dois
monossacarideos, glicose e galactose, mais facilmente digeriveis e soluveis. Esta
hidrélise ocorre por meio da agao da B-galactosidase, comumente conhecida como

lactase, produzida pelas células da mucosa do intestino e localizada nas
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microvilosidades do intestino delgado (GERBAULT et al., 2011; LADERO; SANTOS;
GARCIA-OCHOA, 2000).

A intolerancia a lactose € o termo comumente usado para descrever sintomas
relatados por pessoas que apresentam ma digestédo da lactose apds ingerirem leite e
seus derivados. A mé digestéo proporciona a presenca de lactose no célon onde sera
fonte de energia para a microbiota local. A lactose no colon sera fermentada em acido
latico, resultando na producdo de gases como metano, diéxido de carbono e
hidrogénio, e acidos graxos de cadeia curta como aceético, butirico e propibnico,
responsaveis pela reducao do pH do meio. Estes compostos sdo responsaveis pelas
flatuléncias, distenséo e dores abdominais. A acidificacédo do meio, juntamente com o
aumento da pressdo osmoética, promove a diarreia, com eliminacdo de eletrolitos e
fluidos (GERBAULT et al., 2011; RONG et al., 2011).

Existem trés tipos de intolerancia a lactose: congénita, priméria e secundaria.
A deficiéncia congénita se da pela auséncia ou baixa producdo da lactase, sendo
herdada e extremamente rara. A deficiéncia primaria € a mais frequentemente
observada devido ao declinio da atividade enzimatica na idade adulta. Em geral, esta
gueda na producéo da lactase varia de acordo com alguns fatores como: quantidade
de lactose consumida, idade do individuo, genética e taxa de digestéo, etc. Somado
a estes, existem fatores biolégicos, psicolégicos e culturais que também podem
influenciar no nivel de intolerancia a alimentos contendo lactose. Ja a deficiéncia
secundaria, ou deficiéncia adquirida, é resultante de lesdes causadas na mucosa do
intestino como, por exemplo, o uso de radiacdo e de medicacdo em tratamento de
cancer, doengcas como gastroenterites, doenca de Crohn, colite ulcerativa, dentre
outras que também podem lesionar a mucosa intestinal. Sanadas as lesoes,
geralmente, a atividade da lactase é restabelecida (EUROPEAN FOOD SAFETY
AUTHORITY, 2010; LULE et al., 2016; SWALLOW, 2003).

Cerca de 70% da populacdo mundial adulta apresenta deficiéncia em niveis de
lactase, sendo que na Europa tem sido relatada a variacdo entre 4% na Dinamarca e
Irlanda e 56% na Italia. Na América do Sul, Africa e Asia, mais de 50% da populacio
apresenta intolerancia a lactose. Ja em alguns paises asiaticos, esta taxa € de quase
100% (LULE et al., 2016).
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2.3 Produtos lacteos com reduzido e baixo teor de lactose

Alguns produtos lacteos tradicionais como queijos maturados (Camembert,
Brie, Parmesédo, Edam), manteiga, Kefir, etc., sdo muitas vezes passiveis de serem
consumidos por pessoas intolerantes a lactose devido a baixa concentragdo de
lactose nestes produtos (HARJU; KALLOINEN; TOSSAVAINEN, 2012; TERRA,
2007).

A industria de laticinios tem dado uma atencao especial ao desenvolvimento de
produtos com baixo teor de lactose, visando aumentar a gama de produtos lacteos
disponiveis no mercado para atender a demanda dos consumidores que apresentam
ma absorcao desta. Estes produtos possibilitam ao consumidor a ingestao adequada
de nutrientes, minimizando os riscos a saude (LONGO, 2006).

O uso da B-galactosidade, ou lactase, é o principal meio de hidrélise da lactose
em produtos lacteos utilizado pelas industrias (LADERO; SANTOS; GARCIA-OCHOA,
2000). Esta enzima pode ser isolada a partir de diferentes fontes, tais como plantas
(améndoas, péssegos, alperces, macas), 6rgdos de animais, leveduras, bactérias e
fungos (RICHMOND; GRAY; STINE, 1981).

Quando se utiliza a lactase, diversos fatores devem ser considerados:
concentracéo de substrato, temperatura maxima admissivel, tempo de ac¢éo, atividade
da enzima e o custo desta. Geralmente a quantidade de enzima a ser utilizada no
processo € indicada pelo fornecedor. A temperatura 6tima de acdo da lactase é de
40°C, porém é importante controlar o tempo de acédo visto que esta temperatura
também é ideal para o desenvolvimento de microrganismos no leite. Portanto, o tempo
do processo nesta temperatura deve ser de no maximo 4 horas (LADERO; SANTOS;
GARCIA-OCHOA, 2000; PROZYN, 2010).

A deteccdo e a quantificacdo da hidrélise no leite pode ser realizada pelos
métodos cromatograficos (MORLOCK; MORLOCK, LEMO, 2014), enzimético
(MEGAZYME, 2014) e por crioscopia (RODRIGUES JUNIOR, 2015).

A analise de crioscopia, método rdpido para quantificacdo da hidrélise da
lactose no leite utilizado pelas empresas de laticinios, € baseada na depressao do
ponto de congelamento (PROZYN, 2010).

No Brasil ndo existe uma legislacdo especifica para produtos lacteos com
lactose hidrolisada, porém a producdo destes atualmente € regulamentada pela

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) por meio da Portaria 29 de 13 de
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janeiro de 1998 que aprova o regulamento técnico referente a alimentos para fins
especiais. Este regulamento técnico permite concentracdo maxima de 0,5g de
acucares, neste caso lactose, em 100g ou 100mL de produto final a ser consumido,
para que o produto seja considerado isento desse constituinte (ANVISA, 1998).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
aproximadamente 44% dos brasileiros apresentam intolerancia a lactose (IBGE,
2014), correspondendo a mais de 90 milhdes de brasileiros que ndo podem consumir

ou que consomem de forma moderada produtos de origem lactea.

2.3.1 Mercado

No Brasil, estudos apontam que 5,9% dos lancamentos de comida e bebida
trouxeram informacdes na embalagem indicando quantidade reduzida ou auséncia de
lactose, em 2015 (MINTEL, 2016).

Dentre os produtos lacteos com baixo teor de lactose disponiveis no mercado,
se destacam o leite pasteurizado, microfiltrado e UHT (ANTUNES et al., 2014; RUIZ-
MATUTE et al., 2012), doce de leite (MOTA et al., 2009) e iogurte (VENICA et al.,
2013).

De acordo com o levantamento de dados realizado pela Federacéo
Internacional de Laticinios (IDF), o consumo total de leite diminuiu na Italia em 2014.
A situacdo mais critica foi a de leite fresco, que perdeu 8,5% no volume de vendas e
de 6,6% do valor. O mercado de leite pasteurizado e microfiltrado foi mais estavel,
com perdas limitadas em termos de volume (0,4%). Houve também uma tendéncia
decrescente para as vendas de leite UHT, que registrou uma queda de 4,2%. As
compras de leites enriquecidos estavam em declinio acentuado, enquanto, em total
contraste, o leite delactosado foi o Unico segmento crescente de leite (7,6%) (IDF,
2015).

Apesar do crescimento na producao de lacteos com baixo teor de lactose, este
mercado apresenta alguns desafios a serem superados em relagcdo ao produto
tradicional, visto que a hidrélise da lactose leva a mudancas na composicao fisico-
quimica do produto (diminuicdo da porcentagem de lactose e aumento da
porcentagem de glicose e galactose). Tais alteracbes podem ocasionar, por exemplo,

aglomeracdes indesejaveis de particulas, adesdo aos equipamentos, empedramento
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e coloragao escura durante o processamento, armazenamento e estocagem do leite
em po deslactosado (FERNANDEZ; SCHEBOR; CHIRIFE, 2003).

2.4 Leite em po

O processo de secagem possibilita a conversdo do leite fluido em leite em po6
com perdas nutricionais minimas (SCHUCK et al., 2005a). A secagem por atomizacao
€ 0 método mais comumente utilizado na producdo de lacteos desidratados,
permitindo o armazenamento e a conservacao por mais tempo, além da reducdo dos
custos logisticos (SILVEIRA et al., 2013b).

O leite em po € definido como um produto obtido pela desidratacdo do leite,
mediante processos tecnologicos adequados, sendo apto para a alimentacao
humana. A classificacdo pode ser quanto ao teor de gordura (integral, desnatado ou
parcialmente desnatado), intensidade do tratamento térmico (baixo, médio e alto),
umectabilidade e dispersibilidade (instantdneo ou nao instantaneo) (BRASIL, 1997).

De acordo com a legislacao vigente, o leite em pd deve apresentar as seguintes
caracteristicas: cor branca amarelada, aspecto uniforme sem grumos ou substancias
macro e microscopicamente visiveis, sabor e odor agradavel ndo rancoso, semelhante
ao leite fluido (BRASIL, 1997).

O leite em p6 devera conter somente as proteinas, aglUcares, gorduras e outras
substancias minerais do leite e nas mesmas proporcdes relativas, salvo quando
ocorrer modificacfes originadas por um processo tecnologicamente adequado. Como
aditivos sdo unicamente aceitos a lecitina, utilizada como agente emulsionante na
elaboracdo de leites instantaneos, e alguns antiumectantes (silicato de aluminio,
silicato de calcio, fosfato tri calcico, didxido de silicio, carbonato de célcio e carbonato
de magnésio), que sdo restritos a leite em po6 utilizado em maquinas de venda
automatica, todos estes com propor¢do maxima estabelecida (BRASIL, 1997).

A Tabela 1 apresenta os valores médios de composi¢ao centesimal do leite em
po integral e desnatado (WALSTRA et al., 2001).
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Tabela 1: Composi¢do média de alguns lacteos desidratados

Constituinte Leite em po Leite em po
Integral (%om/m) Desnatado (%om/m)
Gordura 26 1
Lactose 38 51
Caseina 19,5 27
Proteinas do soro 4.8 6,6
Cinzas 6,3 8,5
Agua 2,5 3

Fonte: Adaptado de WALSTRA et al. (2006).

2.4.1 Secagem por atomizacao

A secagem por atomizacao € um processo de secagem rapida que consiste na
retirada de parte da agua do produto. Por ser um processo de alto custo econémico,
anteriormente a secagem, o leite é concentrado em um evaporador a vacuo e, em
seguida, atomizado até a obtencao do p6 (PATEL et al., 2010).

A evaporacédo a vacuo consiste na retirada de agua através do fornecimento de
energia na forma de calor ao produto. Este processo ocorre sob uma pressao inferior
a pressao atmosférica promovendo, portanto a evaporagdo em temperaturas entre 40
°C a 75 °C, o que minimiza os danos térmicos aos constituintes do leite. A evaporacdo
a vacuo possibilita a concentracédo do leite a teores de sélidos entre 40% a 55% (m/m),
com um custo energético por quilograma de 4gua evaporada até vinte vezes inferior
ao processo de secagem por atomizacdo (CARIC et al., 2009).

A secagem por atomizac&o no spray dryer (Figura 2) consiste em pulverizar o
leite concentrado em pequenas goticulas que, em contato com uma corrente de ar
guente e seco, seca-se instantaneamente devido a diferenca de temperatura e
pressao parcial de vapor entre o ar e a goticula (SCHUCK, 2009).

A formacdo de goticulas a partir de um liquido aumenta a area superficial,
melhorando a troca de massa e energia entre o produto e o ar quente (CARIC et al.,
2009).

A velocidade de evaporacdo esta relacionada a trés fatores: evaporacao
superficial, diferenca da presséo de vapor de agua entre o produto e o0 ar e a taxa de
migracao da agua do centro da goticula em diregao a superficie. De acordo com a lei
de Fourier, quanto maior a area de troca, mais rapida sera a transferéncia de energia
na forma de calor e maior serd a velocidade de secagem. Da mesma forma, quanto

maior a diferenca da pressao parcial da agua entre as goticulas e o ar seco, mais
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rapido serd o processo de secagem. Uma desidratacdo do ar e/ou um aumento da
temperatura permitem uma diminuicdo de sua pressdo parcial de vapor de agua
(SILVEIRA et al., 2013b).

Entradade Ar Quente
—» _~.\:r.
1 v 3
5 Ar de saida
‘ |
00
7 >
8
Leite —'
concentrado
| |
Leite em po l
Leite em po

Figura 2: Adaptacdo do esquema do principio de secagem de Unico estagio.
Fonte: Adaptado pelo autor de Schuck (2016)

em que: 1. Bomba de alimentacéo; 2: Circuito de alimentacéo; 3: Atomizador;
4: Ventilador de ar de entrada; 5: Aquecedor de ar; 6: Canalizador de ar quente; 7:
Camara de secagem; 8: Ciclone; 9: Ventilador de ar de saida.

O contato das goticulas de leite com o ar, com baixa umidade relativa e alta
temperatura (150 °C a 300 °C) promove uma variacao de temperatura e de pressao
parcial de vapor de agua entre a superficie da goticula e o ar, resultando em uma
transferéncia de energia na forma de calor do ar para o produto e uma transferéncia
de agua do produto para o ar. A Figura 3 descreve o principio da secagem por

atomizagao.
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AR EM CONTATO COM
O PRODUTO

Temperatura: 45°C
Pressdo de vapor: 9.583 Pa
Umidade relativa: 100%

GOTICULA
LEITE CONCENTRADO

<I‘ransferéncia de energia AR DE SECAGEM

Temperatura: 200°C
- . S Pressao de vapor: 1.554 Pa
Transferénciade agua Umidade relativa: 0,1%

Temperatura: 45° a 55°C

Figura 3: Principio de secagem por atomizacao.
Fonte: Schuck, 2016

Durante a secagem por atomizacdo, o produto é aspergido na camara de
secagem em sentido corrente com o ar quente utilizado para secagem (Figura 2). Esse
processo nao é o mais eficiente a nivel energético, uma vez que a particula ao descer
no equipamento necessita de mais energia para a retirada da agua que estara cada
vez mais ligada. Esta energia seria suprida por uma corrente de ar contracorrente,
porém nesse caso a particula seria demasiadamente aquecida, causando perdas
nutricionais e na qualidade do p6 (SCHUCK, 2016).

O tempo de processamento na camara de secagem é muito curto (20 a 60
segundos), portanto ndo ha equilibrio real entre a umidade do ar e a umidade do
produto. Com isso, se a temperatura do ar de saida de secagem aumenta, a eficiéncia
de energia da unidade diminui (SCHUCK, 2002). Geralmente a temperatura do po
varia de 10 °C a 20 °C abaixo da temperatura do ar de saida, conforme expressa a

Figura 4.
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Figura 4: Cinética de secagem.
Fonte: Schuck (2016).

Durante a secagem por atomizacdo é possivel controlar automaticamente os
parametros de secagem e entdo controlar algumas propriedades importantes do
produto final como: a densidade, a forma e a distribuicdo de tamanho de particulas do
pd (20 um — 150 um), o teor de ar ocluso e o teor de umidade e a temperatura do p6
(CARIC et al., 2009).

O balan¢o de massa e de energia em spray dryer sao ferramentas importantes
de avaliacdo do processo, sendo determinados através da massa de todos 0s agentes
envolvidos na secagem e pelos diagramas de entalpia do ar de entrada e de saida da
camara (BIMBENET et al., 2002).

Schuck (2005b) avaliou a influéncia dos parametros de secagem na producao
de leite em p6 desnatado, através da variacdo da vazao de entrada e da temperatura
do leite concentrado e da umidade relativa e absoluta do ar de entrada. As alteracbes
destes parametros interferiram diretamente na temperatura e umidade relativa do ar
de saida e, consequentemente, na umidade e atividade de agua do po. Verificou-se
que existe uma boa correlacéo (r’=0,98) entre atividade de agua do p6 e da umidade

relativa do ar de saida.
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2.4.2 Transicao Vitrea

A secagem de produtos lacteos se caracteriza pela atomizacéao do liquido e
evaporacao rapida da agua na camara de secagem, aumentando a viscosidade da
solucdo remanescente. Como ndo existe tempo suficiente para que as moléculas se
estabilizem, ocorre a formacao de estruturas vitreas antes de se colidirem com outras
particulas ou com as paredes do equipamento (ROOS, 2002).

O estado vitreo é evidenciado por uma solucdo de alta viscosidade com
mobilidade molecular limitada. Porém, o produto neste estado é higroscopico e
metaestavel, ou seja, esté vulneravel a alteracdes de estado fisico ou de propriedades
fisico-quimicas durante o processamento, a estocagem e o consumo (ROOS, 2002).

A Tg consiste em uma mudanca do sistema do estado amorfo (estado vitreo)
para o estado gomoso. O estado gomoso caracteriza-se por uma solucao de baixa
viscosidade resultando em mudancas estruturais como o fendmeno de aglomeracéo,
adesdo a camara durante o processamento e, com o tempo, podendo alcancar o
empedramento (LEITE; MURR; PARK, 2005).

A transi¢do vitrea do leite em p6 ocorre a uma determinada temperatura,
denominada temperatura de transi¢ao vitrea (TTg) que é varidvel com a composi¢cao
especifica do produto lacteo.

A TTg pode ser prevista utilizando a equacdo de Couchman e Karasz (1978):

— WI1xTTglxACpl + W2xTTg2xACp2 + -+ WnxTT gnxACpn
§= W1xACpl + W2xACp2 + -+ WnxACpn

(1)

Sendo que: W é a porcentagem do componente no leite em po; TTg é a
temperatura de transicao vitrea do componente anidro e o ACp € a variacéo do calor
especifico do componente. Os numeros (1, 2, n) correspondem aos compostos
presentes no leite, inclusive a agua.

Na Tabela 2 observa-se que a agua € o principal componente responsavel pela
queda da TTg, sendo considerada um forte plasticizante do produto lacteo
(JOUPPILA; KANSIKAS; ROOQOS, 1997).
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Tabela 2: Temperatura de transicao vitrea dos componentes do leite em po6

Componente TTg (°C)
Agua -139
Caseina 132
Proteinas sollveis 127
Lactose 98
Glicose 31
Galactose 30

Fonte: Schuck et al. (2005a)

O aumento da temperatura pode induzir a transigéo vitrea, processo similar ao
aumento da concentracdo de plasticizante, como por exemplo, o aumento da
concentracdo da agua (umidade) do produto (ROOS; KAREL, 1991). Durante a
secagem por atomizagao, caso o leite concentrado entre em contato com o ar quente
e umido (elevada umidade relativa), terd dificuldade em evaporar a &gua, havendo um
aumento na concentracao de agua no produto final. De acordo com Schuck (2016), a
TTg do leite em pd desnatado anidro é aproximadamente 92 °C. Porém, se este
mesmo po apresentar 4,4% (m/m) de umidade, a sua TTg passa a ser de 45°C. Este
decréscimo ocorre devido a uma maior porcentagem de agua no produto (SCHUCK
et al., 2005a).

O leite em p6 submetido a uma temperatura superior a sua TTg ir4 sofrer
algumas alteragdes, tais como: aumento de volume livre, decréscimo da viscosidade,
variacdo do calor especifico e aumento da expansado térmica, etc. (ROOS, 1993;
SCHUCK, 2016). Esses fatores governam uma série de transformacfes estruturais
dependentes do tempo e, muitas vezes, sao relacionados a uma série de problemas
industriais: aglomeracao dos pds, adesdo na camara e empedramento durante o
processamento e armazenamento (FITZPATRICK et al., 2007).

A TTg também pode ocorrer dentro de embalagens hermeticamente fechadas
do produto, durante o armazenamento. Este fenbmeno ocorre quando o produto &

submetido a temperaturas de estocagem acima da TTg (SCHUCK et al., 2005a).

2.4.3 Leite em po deslactosado

O leite em po6 deslactosado (LPD) apresenta além da lactose (em baixas

concentracdes), a glicose e a galactose. Como apresentado na Tabela 2, estes

monossacarideos apresentam uma TTg menor que a da lactose, visto que a TTg de
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um carboidrato € inversamente proporcional ao seu peso molecular (ROOS, 1993).
Considerando que a TTg do produto lacteo € a resultante dos seus componentes, 0
LPD apresenta uma TTg menor que a do leite em po tradicional (SCHUCK et al.,
2005a).

Quando a industria de alimentos produz o LPD com a mesma tecnologia de
secagem utilizados para o leite em po tradicional, acaba por elaborar um produto
completamente diferente em relagcdo a “secabilidade” podendo apresentar
aglomeracao, aderéncia a camara, cacking, coloracdo mais escura e elevacao da
higroscopicidade. Isso ocorre porque a temperatura do ar de entrada na camara pode
resultar no aquecimento do pé acima da sua TTg, fazendo com que este passe do
estado vitreo para o estado gomoso (FERNANDEZ; SCHEBOR; CHIRIFE, 2003;
SHRESTHA et al., 2007).

Os problemas apontados na producédo do leite em pé deslactosado levam a
uma perda na qualidade do pé como, por exemplo, a dificuldade de reidratacéo,
aspectos sensoriais alterados, além de um baixo rendimento (FERNANDEZ;
SCHEBOR; CHIRIFE, 2003). Diante desses problemas, a industria busca mudancas
significativas na composicdo e nas condicbes de secagem do LPD (JOUPPILA;
ROOS, 1994).

A mudanca na composi¢ao passa por adicdo de moléculas de elevada massa
molar como, por exemplo, a adicdo de maltodextrinas com o objetivo de aumentar a
TTg do produto. J& as mudancas nas condicbes de secagem buscam um equilibrio
entre a temperatura do ar de entrada e a vazédo do produto, com o objetivo de obter
um pdé com baixa umidade e com temperatura de saida do spray dryer menor que a
TTg deste (SCHUCK et al., 2005a).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar diferentes leites em p6 reduzidos e baixa lactose (RLL)

em spray dryer.

3.2 Objetivos Especificos

- Obter leites em p6 com diferentes niveis de hidrélise da lactose a partir da
secagem em spray dryer de leite em pé integral reconstituido hidrolisado por meio da
adicdo da enzima -galactosidase;

- Caracterizar os RLL ap6s a secagem por microscopia eletrdnica de varredura;

- Avaliar a aglomeracado dos RLL ap0s a secagem,;

- Avaliar a composicéo fisico-quimicas dos RLL obtidos;

- Avaliar a capacidade de reidratacdo em 4gua e o tamanho das particulas dos
RLL,;

- Avaliar a estabilidade ao armazenamento dos RLL com o uso da
espectroscopia Raman; e

- Caracterizar a estrutura cristalina da lactose nos RLL.
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4 MATERIAL E METODOS

As atividades deste trabalho foram desenvolvidas em diferentes laboratorios
por meio de parcerias em pesquisa entre diferentes instituicbes, a saber: no
Laboratorio de Leite e Derivados (INOVALEITE), do Departamento de Tecnologia de
Alimentos, da Universidade Federal de Vigosa (MG); no laboratério de Microestrutura
e Microanalise (Micro) do Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) do
Departamento de Quimica da UFJF; e na Empresa de Pesquisa Agropecuaria de
Minas Gerais (EPAMIG), Instituto de Laticinios Candido Tostes, Juiz de Fora/MG.

O experimento consistiu na hidrolise enzimatica da lactose de leite concentrado
integral com 40% de solidos totais. Foram realizados cinco diferentes tratamentos em
relacdo a hidrélise da lactose: leite concentrado sem hidrélise (OH), com 25% (25H),
50% (50H), 75% (75H) e >99% (99H) de hidrélise, em quatro repeticdes (n=4),
totalizando 20 unidades experimentais.

4.1 Hidrolise enzimatica da lactose no leite concentrado

A hidrélise enzimatica da lactose foi realizada no leite concentrado integral com
40% de sélidos totais obtido a partir da reconstituicao do leite em po6 integral em agua
a temperatura de 25 °C . Ao leite concentrado foi adicionado 0,2% m/m da enzima
Maxilact LGi 5000 da empresa DSM®, a temperatura de 34 °C + 1 °C.

Para a quantificacdo do grau de hidrélise da lactose foram coletadas amostras
antes da adicdo da lactase e durante o tempo de acdo da mesma em intervalos de 10
minutos, até alcancar a hidrélise desejada, sendo o processo de hidrélise interrompido
submetendo-se a amostra a um tratamento térmico 75 °C/2 minutos. As amostras de
leite concentrado foram previamente diluidas para 10% de sélidos totais com agua
destilada, no intuito de se aproximar das caracteristicas do leite fluido, de modo a
monitorar o grau de hidrolise por meio da crioscopia (crioscopio ITR MK540 Flex 11, Tex
Tech, Brasil), por meio da equacao [1] descrita abaixo (RODRIGUES JUNIOR et al.,
2016).

GH=(350,877 x Crioscopia final)-(Crioscopia Inicial)/0,00285) [1]
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Todos os produtos foram submetidos a secagem em Spray Dryer MSD 1.0 com
vazao maxima de 1,2L/h de produto, vazao de ar comprimidos de 30L/min, vazao do
ar do soprador de 2,0 m3/min e um sistema de atomizacéo por bico de pressdo com
diametro de 1um (LabMagq, Brasil). Os parametros de secagem foram fixados em 170
°C de temperatura do ar de entrada e 85 °C de temperatura do ar de saida. Ao final
da secagem para cada amostra, todo o p6 foi coletado do equipamento, embalado a
vacuo e estocado em local de temperatura controlada (25 °C) e ao abrigo da luz.

Foram coletadas imagens fotograficas, em camera Motorola modelo MotoG de

13 Mpixel, do equipamento de secagem apds a retirada do leite em po.

4.2 Andlises fisico-quimicas

As amostras dos leites em pd obtidos foram analisadas quanto a sua
concentracéo de sélidos totais (ST), teor de proteinas, cinzas e lipideos. O teor de ST
foi determinado pela técnica gravimétrica, em estufa a temperatura de 105 °C (AOAC,
1995). Proteina total pelo método Microkjedahl (AOAC, 1995), e o teor de cinzas pelo
método gravimétrico, avaliando a perda de massa do material submetido a
incineracdo, em mufla a 550 °C (AOAC, 1995). O teor de lipideo foi determinado pelo
método de Gerber (FIL ISO1737).

Os po6s foram analisados quanto as suas respectivas atividades de agua (aw),

utilizando equipamento Aqualab (Decagon 3TE, Decagon Devices Inc., USA).

4.3 Tamanho de particulas durante a reidratacao dos p6s por difracao a laser

A distribuicdo do tamanho das particulas dos pés durante processo de
reidratacéo foi obtida — por meio do analisador de difracdo a laser Beckman Coulter
LS 13 320 (Beckman Coulter, Miami, FL, EUA) acoplado ao médulo de analise liquida
(Aqueous liquid module, Beckman Coulter, Miami, FL, EUA).

Quantidades suficientes das amostras foram adicionadas ao reservatério do
modulo de analise liquida contendo agua a temperatura ambiente visando obter nivel
de 50% + ou — 5% nos fotodetectores PIDS (Polarization Intensity Differential
Scattering System). A adicdo das amostras foi realizada lentamente para impedir a
formacdo de aglomerados. O processo de reidratacdo dos pos durante recirculacado

no equipamento foi acompanhado durante 15 minutos através do intervalo de coleta
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de dados de 3 minutos — para garantir a completa reidratacdo dos pés mediante a
estabilizacdo da distribuicdo do tamanho das particulas. Os dados foram coletados na
regiao de 0,04 a 2000 um com tempo de coleta estabelecido em 100 segundos. Os
resultados foram obtidos utilizando o indice refracdo de 1,332 para o meio dispersante
(agua) e 1,57 para as particulas (alvo micelas de caseina) de acordo com Mimouni et
al. (2009) e foram representados pelo % de volume ocupado pelas particulas em

funcdo do seu tamanho.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia e as caracteristicas de aglomeracéo das particulas das amostras
dos pds foram avaliadas sem preparacéo prévia por MEV (Hitachi TM 3000, Hitachi
Ltd., Tokyo, Japan). A magnificacdo de 400x foi utilizada na caracterizacdo das

amostras.

4.5 Obtencao dos espectros Raman

Aproximadamente 5g de cada amostra obtida dos 5 tratamentos dos RLL foram
armazenadas em dessecador a vacuo, com solucdo saturada de NaCl para obtencéo
de uma umidade relativa de 75,5% a aproximadamente 23 °C. Os espectros Raman
destas amostras foram obtidos durante 6 semanas consecutivas com intervalo de 1
semana. Os espectros Raman de todas as amostras de RLL representados no
presente trabalho foram obtidos utilizando espectrédmetro Bruker FT-Raman RFS 100
equipado com detector de Ge refrigerado com nitrogénio liquido, empregando um
laser Nd:YAG com linha de excitacdo em 1064 nm, na regido do infravermelho
proximo. Poucos miligramas de amostra foram inseridos em porta amostra de
aluminio; um feixe luminoso do laser com poténcia de aproximadamente 100 mW foi
incidido e focado na amostra, tendo sido a radiacdo espalhada coletada a 180°. Para
todos os espectros, uma boa relacdo sinal/ruido foi obtida realizando-se uma média
de 512 scans, sendo estes coletados com resolucdo espectral de 4 cm™® em uma
regido compreendida entre 3500 cm™ a 50 cm™. A plataforma OPUS 6.0 foi utilizada
para a aquisicdo dos espectros Raman. Todos 0s espectros foram obtidos em
duplicata a fim de garantir que as intensidades e regides espectrais dos respectivos

modos vibracionais fossem reprodutiveis.
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4.6 Analises Quimiométricas

Para a realizacdo da analise exploratoria, os espectros Raman foram
manipulados por meio do software Matlab versdo 7.10 (R2010a). Um problema no
espectro Raman € a presenca de contribuigcdes e efeitos devido a varios eventos como
efeitos de tamanho de particulas e diferencas morfolégicas, dependentes da condi¢éo
experimental, que devem ser eliminadas antes da utlizacdo da ferramenta
guimiométrica. Para isto, os espectros Raman foram pré-processados utilizando a
correcdo da linha de base para minimizar o efeito das variacdbes na mesma,
normalizacdo e centralizacdo dos dados centrados na média, para dimensionar os
espectros no intervalo semelhante e permitir uma comparacdo entre as amostras
heterogéneas. Na sequéncia, a andlise de componentes principais (PCA) foi utilizada
e a escolha do numero de componentes principais (PCs) foi feita através do gréafico
de autovalores (importancia de cada componente principal). A andlise de pesos
permitiu avaliar a contribuicdo das bandas dos espectros Raman para a distribuicao

das amostras no grafico de escores.

4.7 Andlise estatistica

Os resultados foram avaliados por analise de variancia (ANOVA) e teste de
Tukey para a comparacdo de médias (p<0,05). Os dados foram analisados por meio
do programa estatistico Statistical Analysis System (SAS Institute Inc., 2006) versao

9.2, licenciado para a Universidade Federal de Vigosa/MG.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlises fisico-quimicas

As amostras de RLL foram caracterizadas em relacéo ao contetdo de umidade,
proteina total, gordura, cinzas e aw. As composi¢cdes dos produtos obtidos estédo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 3: Andlises fisico-quimicas dos leites em p6 hidrolisados (n=4)

Produtos Umidade au Gordura Proteina mli-\;]eesrﬁl;&()
(9/100 g) (9/100 g) (g/100 g) (9/100 g)

OH 4,09+2,11* 0,188+0,04* 23,69+0,782 23,04+0,80? 5,99+0,042°

25H 5,71+1,99%* 0,170+0,04® 23,27+0,822 25,01+0,542 6,00+0,06°

50H 6,45+1,96%° 0,182+0,05* 23,92+2,392 23,65+0,89? 5,94+0,022°

75H 9,17+2,62° 0,175+0,022 25,09+1,072 23,16+1,962 5,96+0,032

99H 10,13+1,68° 0,205+0,03% 24,31+1,12? 23,18+0,942 5,88+0,09?

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
Dados de quatro repeticoes, andlises realizadas em duplicata.
Médias seguidas de pelo menos uma mesma letra, na coluna, para cada varidvel, ndo diferem entre si
ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
OH: controle; 25H: 25% hidrdlise da lactose; 50H: 50% hidrdlise da lactose; 75H: 75% hidrdlise da
lactose; 99H: 99% hidrdlise da lactose.

N&o foi observada diferenca significativa (p>0,05) quanto aos parametros aw,
gordura total e proteina total, entre os tratamentos, indicando que o processo de
secagem ocorreu de forma controlada, simulando o processamento industrial.

Em relagcdo ao contetdo de umidade dos pds houve diferenca estatistica
(p<0,05) entre os tratamentos e observa-se que, com o aumento do nivel da hidrélise,
h& também o aumento do valor da umidade obtida.

Este incremento da umidade relacionada a hidrdlise, demonstrou influéncia
direta na composicao dos RLL, mediante avaliacdo do contetdo de proteina, gordura
e cinzas (Tabela 3). Assim, atribui-se a esta tendéncia de aumento dos valores de
umidade nado diretamente aos produtos, mas somente aos resultados analiticos
obtidos na técnica recomendada para leite em pé integral tradicional com lactose que
foi empregada para os RLL, considerando ainda ndo haver metodologia especifica
para quantificacdo de umidade em produtos em pé com baixo e reduzido contetudo de
lactose mediante hidrélise enzimética. Acreditasse que o0 uso dos parametros

analiticos preconizados para analise de umidade de leite em pé integral tradicional
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com lactose, quando aplicados para RLL, promovam o progresso da reacao de
Mailard durante a desidratacdo da amostra e, com isto, maior perda de massa €&

obtida, sendo caracterizada como umidade.

5.2 Caracteristicas de secagem

Conforme apresentado na Figura 5, os RLL (25H, 50H, 75H e 99H) obtidos nos
tratamentos demonstraram maior aderéncia a camara de secagem conforme o
aumento do nivel de hidrélise da lactose, quando comparados ao produto controle
(OH). Comportamento semelhante também foi observando em relacdo a cor dos
produtos, a qual denotasse escurecimento progressivo mediante o incremento da
hidrélise.

Os RLL apresentam além da lactose (em diferentes concentracdes), glicose e
galactose. Estes monossacarideos apresentam uma temperatura de transicéo vitrea
menor que a da lactose, visto que a Tg de um carboidrato é inversamente proporcional
a sua massa molecular (ROOS, 1993). Considerando que a Tg do produto lacteo é a
resultante dos seus componentes, os RLL apresentam uma temperatura de transicao
vitrea menor que a do leite em pé tradicional (SCHUCK et al., 2005a).

A industria de alimentos ao produzir os RLL com 0s mesmos parametros de
secagem utilizados para o leite em pé tradicional se depara com um produto
completamente diferente em relacdo a secabilidade podendo apresentar
aglomeracao, aderéncia a camara, cacking, coloracdo mais escura e elevacao da
higroscopicidade. Isso ocorre porgue as temperaturas do ar de entrada e saida na
camara podem resultar no aguecimento do pé acima da sua Tg, fazendo com que este
passe do estado vitreo para o estado gomoso (FERNANDEZ, SCHEBOR, CHIRIFE,
2003; SHRESTHA et al., 2007).

Um dos pontos negativos mais evidentes do escurecimento dos alimentos e
dos produtos formados a partir dele corresponde a destruicdo ou reducdo do valor
nutricional de aminoacidos essenciais como arginina, lisina, metionina e triptofano
além de reducdo da digestibilidade do alimento (IKAN, 1996; MARTINS et al., 2001,
YILDIZ, 2010). A lisina, por apresentar o grupo amino épsilon livre, apresenta alta

reatividade sendo mais susceptivel a reacédo (carbonila-amino) o que pode reduzir o



32

valor nutricional do alimento (ARAUJO, 2008; BASTOS et al., 2011; FENNEMA, 2010;
NUNES e BAPTISTA, 2001).

Shrestha et al. (2007) concluiram que a secagem por atomizacdo do leite
desnatado em p6 contendo lactose hidrolisada resultou em um baixo rendimento na
producdo, sendo que uma grande quantidade de pd permaneceu aderida no
equipamento e apenas 25% do po6 foi recuperado no ciclone. A TTg do po
deslactosado anidro foi de 49 °C.

Fernandez, Schebor e Chirife (2003) observaram que o leite em pod
deslactosado apresentou uma coloracdo escura quando comparado ao leite em pé
tradicional. Este fenbmeno é devido a maior disponibilidade de acucares redutores na
sua composicao, favorecendo a reacédo de Maillard.

Os problemas apontados na producéo do leite em pé deslactosado leva a uma
perda na qualidade do pd, como por exemplo dificuldade de reidratacdo, aspectos
sensoriais alterados, além de um baixo rendimento (FERNANDEZ; SCHEBOR,;
CHIRIFE, 2003). Diante desses problemas, a industria busca mudancas significativas
na composicao e nas condi¢cdes de secagem do leite em po6 deslactosado (JOUPPILA,;
ROSS, 1994).

As imagens da microscopia eletronica de varredura (figura 5) mostraram que o
comportamento da estrutura microscopica corrobora com as imagens coletadas do
interior do spray dryer, demonstrando maior aderéncia com o aumento do nivel da

hidrolise.
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Figura 5: Comparacao por imagens da influéncia do nivel de hidrélise da lactose na secagem
do leite em p6 integral em spray-dryer. Figura A representa o produto controle sem hidrélise
(OH); B 25% (25H), C 50% (50H), D 75% (75H) e E > 99% (99H) de hidrélise da lactose.
Respectivamente: interior da camara de secagem apoés 1 hora de operacédo (1); entrada do
ciclone apos 1 hora de operacao (2); e microscopia eletrénica de varredura dos leites em po
hidrolisados em magnificacdo de 400x, mostrando a aglomeracao primaria das particulas.
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5.3 Reidratacdo dos pés

Durante as fases iniciais da reidratacéo, foram obtidas diferentes distribuicdes
de tamanho das particulas das amostras apresentando diferentes taxas de hidrdlise
da lactose por difragdo de laser em agua conforme apresentado na figura 6 e dados
sumarizados na tabela 4. A Figura 6 mostra, para cada amostra, a distribuicdo da
percentagem do volume ocupado pelas particulas de acordo com os seus diametros
hidrodinamicos. Tipicamente, a distribuicdo de tamanho de particula de leite cru
mostra duas populagfes, um correspondendo as micelas de caseina (centradas em
torno de 150-200 nm) e uma outra correspondente aos globulos de gordura (centradas
em torno de 5 um).

Todas as amostras apresentaram uma populacdo de particulas centrada a
aproximadamente 200 nm, o que poderia corresponder as micelas de caseina como
no leite cru. A intensidade desta populag&o diminui com 0 aumento da taxa de hidrélise
da lactose das amostras. Exceto para a amostra ndo hidrolisada, todas as outras
amostras apresentaram uma outra grande populacéo de particulas entre 1 a 200 um,
cujos diametros sdo maiores para as amostras que apresentam taxas maiores de
hidrélise da lactose. Além da populacao centrado a 200 nm, a amostra ndo hidrolisada
apresentou trés outros picos distribuidos entre 0,8 a 40 um. Assim, podemos inferir
gue o aumento da taxa de hidrdlise da lactose diminuiu a capacidade de reidratacao
dos pés em avaliacao.

Em complemento, o aumento do nivel da hidrélise da lactose, mostrou efeito
direto no tamanho das particulas, sendo que para D1o (didmetro hidrodindmico no qual
os leites em po hidrolisados ap6s hidratacdo em agua possuem 10% das particulas
com valores inferiores a este) foram obtidos valores de 0,131, 0,190, 2,42, 3,36 € 4,22
micrémetros respectivamente para OH, 25H, 50H, 75H e 99H conforme apresentado
na tabela 4. Efeito similar também foi observado em Doo, reforcando a observacéo do
aumento do tamanho do didmetro hidrodinamico das particulas.

Na tabela 4 também podemos observar o volume (%) das particulas menores
que 0,8 ym. E imperativo destacar a reducéo observada devido ao aumento do nivel
da hidrolise da lactose, apresentando valor para OH de 37,0% e para 99H de 4,4%.
Nesta regido < 0,8 ym a maior contribuicdo para o didmetro hidrodindmico esta

relacionada as micelas de caseinas (centradas em torno de 150-200 nm),
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demonstrando nitida reducdo das mesmas apos hidratacdo dos pés em agua com o

aumento da hidrélise.
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Figura 6: Distribuicdo do tamanho das particulas dos leites em p6 hidrolisados lactose
hidrolisada apés hidratacdo em agua: OH (o), 25H (o), 50H (A), 75H (0) e 99H (»).

Tabela 4: Tamanho das particulas dos leites em p6 hidrolisados ap6s hidratacdo em

agua.
Tratamento Média Desvio Distribuic&o de % volume
(um) padrao tamanho” (um) <0.8 um
(um) D1o Dgo O H
OH 4,83 6,54 0,131 16,3 37,0
25H 9,14 9,55 0,190 22,9 191
50H 16,5 16,8 2,42 37,6 9,05
75H 16,0 14,9 3,36 35,1 7,16
99H 19,1 19,2 4,22 39,7 4,41

"Nota: Do, Deo representam o diametro hidrodinamico no qual os leites em pé hidrolisados
apos hidratagdo em agua possuem 10% e 90% das particulas com valores inferiores a estes
respectivamente.

Considerando-se o processo de reidratagcdo em dois passos conforme descrito

por Mimouni et al. (2009), as diferentes morfologias das particulas dos pés poderiam
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explicar as diferentes capacidades de reidratacdo observadas. Estes autores
descreveram o processo de reidratacdo do MPC em p6 (concentrado proteico de leite)
como ocorrendo em dois passos simultaneos: a ruptura dos aglomerados de
particulas em particulas individuais e a libertacdo do material de particulas para a fase
aguosa (Mimouni et al., 2009). Conforme mostrado na Figura 5, o aumento da taxa de
hidrélise da lactose resultou em uma maior aglomeracao das particulas, o que poderia
explicar a diminuicdo da capacidade de reidratacdo dos pos. Além disso, o progresso
da reacdo de Maillard tem sido relacionado com a diminuicdo da capacidade de
reidratacdo de pdé de leite. Le et al. (2011) correlacionaram a diminuicdo da
solubilidade de leite em po integral durante o seu envelhecimento com a evolucdo da
reacao de Maillard e da ligacdo cruzada (cross-linking) de caseinas. Mais tarde, essa
mesma equipe evidenciou a acdo dos produtos da reacdo de Maillard como
promotores do cross-linking entre caseinas (LE et al., 2013). Neste contexto, como
mostrado na Figura 5, um aumento da taxa de hidrélise da lactose se traduz em um
aumento da reacdo de escurecimento ndo enzimatico (reacdo de Maillard) dos pds, o
que poderia, por conseguinte, contribuir para a reducdo da sua capacidade de

reidratacéo.

5.4 Espectros Raman e analise das componentes principais dos pés

A Figura 7 mostra o espectro Raman da lactose, glicose e galactose na forma
cristalina. A primeira regido espectral em 3000 cm™ é atribuida aos modos de
estiramento simétrico e assimétrico associados ao grupo CH (MAHDAD-
BENZERDJEB; TALEB-MOKHTARI; SEKKAL-RAHAL, 2007). Os espectros Raman
da lactose, glicose e da galactose apresentam caracteristicas vibracionais na regiao
entre 1500 e 200 cm™. A regido entre 1500 e 1250 cm ! corresponde as deformacgées
do modo CHz e CH2O0H (MAHDAD-BENZERDJEB; TALEB-MOKHTARI; SEKKAL-
RAHAL, 2007; SHIH, LUPOI, SMITH, 2011). Os estiramentos CC e CO séao
observados na faixa espectral entre 1200 e 950 cm™* (MAHDAD-BENZERDJEB,
TALEB-MOKHTARI, SEKKAL-RAHAL, 2007; GELDER, GUSSEM, VANDENABEELE,
2007). Na regido de 950 a 800 cm™ aparecem as deformacées dos grupos laterais
COH, CCH e OCH (MAHDAD-BENZERDJEB, TALEB-MOKHTARI, SEKKAL-RAHAL,
2007; GELDER, GUSSEM, VANDENABEELE , 2007). Os modos das deformacdes
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endociclicas e exociclicas aparecem em 543 e 410 cm!, respectivamente, para a
glicose, 477 e 377 cm™, relativamente a lactose. Para a regido de 1500 a 800 cm™, o
espectro de lactose apresenta um numero maior de bandas quando comparado 0s
espectros da glicose e galactose (GELDER; GUSSEM; VANDENABEELE , 2007).

As bandas caracteristicas da lactose em 2982, 2885, 1086, 876, 851, 479 e 357
cm podem ser utilizadas para monitorar leite em pé de baixa lactose durante a
producdo e o envelhecimento. Alteracbes nas caracteristicas espectrais Ssao
indicativos do grau de hidrélise e/ou da cristalizacdo da lactose. O leite em p6 com
baixa lactose apresenta uma mistura de lactose, glicose e galactose. O espectro
Raman da glicose apresenta bandas em 2947, 2896, 1350, 1125, 1074, 917, 844, 540
e 405 cm™ (CERCHIARO et al., 2005). As principais bandas Raman da galactose s&o
encontradas em 2973, 2939, 2920, 1250, 1071, 890, 833, 704, 661 e 420 cm
(CERCHIARO et al., 2005).
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Figura 7: Espectros Raman das estruturas cristalinas: galactose, glicose e lactose.
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A Figura 8 mostra o espectro Raman dos RLL com diferentes niveis de hidrolise
apos a producdo. Os espectros possuem bandas caracteristicas dos trés principais
componentes do leite: proteinas, gorduras e carboidratos. Uma discussdo detalhada
sobre espectros de FT-Raman de leite em pd pode ser encontrada em trabalhos
anteriores (ALMEIDA et al., 2011). As principais alteracdes nos espectros podem ser
observadas em relacdo a hidrolise da lactose e estdo localizadas na regido de 2900

cm, 1350 cm?, a partir de 1200 a 800 cm™ e em baixo nimero de onda 480-410

cm™. Onde as intensidades das bandas da lactose diminuem com a hidrélise e as
bandas em 525 e 424 cm referem-se ao aumento da contribuicio espectral da glicose
e galactose (SHIH; LUPOI; SMITH, 2011). Uma observagdo importante € que os
carboidratos estao presentes sob a forma amorfa no leite em p6 imediatamente apés a

producao.
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Figure 8: Espectros Raman das amostras de leites em p6 hidrolisados imediatamente apos a
producéo.

Na Figura 9 sédo apresentados os espectros Raman dos RLL depois de 6
semanas de armazenamento a 75,5% de umidade relativa do ar. Nesta figura é

possivel observar modificagdo no perfil espectral para a amostra sem processo de
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hidrélise (OH). As principais alteracées estéo localizadas nas regides em 2900 cm™,
1350 cm?, de 1200 a 800 cm™ e em baixo comprimento de onda 480-410 cm*. Para
a amostra sem hidrolise (OH), nota-se um maior nimero de bandas definidas nesta
regido espectral que indica cristalizacdo da lactose (HOGAN, O'CALLAGHAN, 2010;
YAZDANPANAH, LANGRISH , 2011).
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Figure 9: Espectros Raman das amostras de leites em p6 hidrolisados apés 6 semanas de
estocagem a 75,5% de umidade relativa do ar.

Andlise exploratéria, com base na Analise de Componentes Principais, foi
realizada com os espectros Raman das amostras ap0s a producéo e a partir da primeira
até a sexta semana de armazenamento a 75,5% de umidade relativa do ar. O modelo PCA
foi construido e empregou a faixa espectral de 1200 a 400 cm™. O gréfico de scores
PC1 versus PC2 (Figura 10a) explica 96,52% da variancia total dos dados, revelando
agrupamento de acordo com grau de hidrélise da lactose. O PC1 separou as amostras de
RLL em leite em p6 hidrolisados (25H, 50H, 75H e 99H) e leite em pd sem hidrélise (OH). O
PC2 distinguiu as amostras do grupo hidrolisado pelo nivel da hidrélise. Em relacéo ao leite
em pé sem hidrélise (OH), o produto na primeira semana aparece separado das demais,

indicando que a lactose nesta amostra apresenta contribuicdo espectral de caracteristicas na
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forma amorfa e nas amostras de 2 a 6 semanas, ja observa-se a lactose no seu estado
cristalino.

As principais bandas do espectro Raman responsaveis pelo agrupamento das
amostras podem ser identificadas por um grafico de pesos, tal como apresentado na
figura 10b.
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Figure 10: (a) Grafico de escores PC1 versus PC2 da regido espectral 1200-400 cm™ das
amostras RLL durante a estocagem de 6 semanas em 75,5% de umidade relativa do ar: 0%
(a), 25% (+), 50% (A), 75% (*) e > 99% de hidrolise da lactose ( V); (b) grafico dos pesos da
PC1 versus PC2 da regido espectral 1200-400 cm™ para o modelo da PCA.

Os pesos da PC1 mostram que a banda Raman com a maior contribuicdo esta
em 1082 e 477 cm™, o que foi atribuido a presenca de lactose cristalina no leite em
p6 sem hidrolise (OH). As bandas Raman que tém a maior contribuicdo para PC2
correspondem principalmente a bandas relacionadas com a presenca de glicose
localizada em 525 cm™ para as amostras 25H, 50H, 75H e 99H.

O principal fenomeno identificado pela espectroscopia Raman esté relacionado
ao fato da hidrolise da lactose (25H, 50H, 75H e 99H) produzir p6s nos quais nao
observou-se nenhuma cristalizacdo dos carboidratos presentes (lactose, glicose e
galactose) durante o armazenamento. Este comportamento, a principio, ndo era
esperado. Contudo, de acordo com Jouppila e Roos (1994) a temperatura de transicéo
vitrea de lactose anidra pura € 101 °C. Produtos de hidrélise da lactose sao galactose
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e glicose. Suas temperaturas de transi¢ao vitrea sdo 30°C e 31°C, respectivamente.
Assim, leite em p6 anidro contendo lactose hidrolisada tem Tg menor (50°C) que leite
em po convencional (92 °C). Galactose e glicose sdo conhecidas por serem mais
higroscopicas que a lactose. A dgua que é absorvida e seu préprio efeito plasticizante
deveriam logicamente favorecer a cristalizacdo da lactose. Pelo contrério, Jouppila e
Roos (1994) relataram que nenhuma indicacdo de cristalizagéo (exemplo, liberacao
de agua) foi observada n isotérma de sorcdo de leite em pd desnatado com lactose
hidrolisada. Além disso, a temperatura de cristalizacdo da lactose deste poé foi
constante em funcdo de aw. Assim, no leite em pd lactose hidrolisada, glicose e
galactose inibiram a velocidade de nucleacao e o crescimento de cristais. Este efeito
observado pelos autores ainda néo foi claramente explicado pela literatura cientifica e
corrobora os dados obtidos nas amostras de RLL.

E imperioso destacar que a utilizacéo dos espectros Raman das amostras de
RLL e a andlise exploratéria empregando PCA forneceram informagdes sobre a

cristalizacdo da lactose e o grau de hidrélise da mesma nas amostras de RLL.
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6 CONCLUSAO

Os diferentes niveis de hidrélise enzimatica da lactose no leite concentrado
influenciam nas caracteristicas de secagem em spray dryer do leite em po integral
com a aglomeracao e adesédo de particulas dos pos nas superficies do equipamento
e também na tendéncia ao escurecimento dos RLL com o aumento da hidrélise. A
composicao fisico-quimica dos RLL € alterada apenas no teor de umidade dos RLL.
O efeito da hidrolise da lactose no leite em po integral reduz a capacidade de
reidratacdo dos pos hidrolisados e provoca a aglomeracao primaria das particulas. A
estocagem dos RLL durante 6 semanas nédo altera o processo de cristalizacdo da
lactose dos pbés com 25%, 50%, 75% e 99% de hidrélise. A hidrélise da lactose

influencia na estabilidade dos pos.
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