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Resumo:

A producéao de doce de leite, tradicional na América Latina, envolve a evaporacao de leite e acUcar.
Este processo resulta na Reacdo de Maillard, que forma compostos como o 5-hidroximetil-2-furfural
(HMF). © HMF, um marcador de tratamento térmico, possui potenciais riscos a saude, destacando a
importancia de seu monitoramento.

Neste estudo, doces de leite foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos. Observou-se que
a intensidade do tratamento reduz o pH e aumenta a acidez, ApH, concentragcao de HMF e niveis de
calcio ibnico. A analise via HPLC indicou uma correlacao direta entre o tempo de tratamento térmico e
a formacdo de HMF, com aumentos significativos na concentracdo de HMF do produto final.

Os resultados ressaltam a necessidade de controle rigoroso dos parametros térmicos na producao
de doce de leite, visando otimizar suas propriedades fisico-quimicas e garantir a seguranca alimentar,
minimizando a formag&o de HMF.
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Introducdo:

O doce de leite € um produto lacteo tipico da América Latina, amplamente consumido no Brasil e
em paises vizinhos, utilizado como sobremesa, na confeitaria e na gastronomia. A producao do doce
de leite envolve a evaporacdo da agua de uma mistura de leite e acucar, podendo incluir outras
substancias alimenticias, como bicarbonato de sddio (BRASIL, 1997; SILVA, et al., 2014).

Durante o tratamento térmico de alimentos com alto teor de proteinas e acucares, ocorre a reacao
de escurecimento ndo enzimatico, conhecida como Reacdo de Maillard. Esta reacdo resulta na
formacédo de produtos de cor castanha, com aromas e sabor caracteristicos e agradaveis. No entanto,
essa reacdo também leva a formacdo de compostos indesejaveis, como o 5-hidroximetil-2-furfural
(HMF) (Francisquini, et al., 2018; Pavlovic, et al., 1994).

Os fatores que influenciam a formagédo de HMF incluem temperatura, pH, atividade de agua,
presenca de cations e o tipo de sacarideo. O HMF é praticamente inexistente em alimentos frescos,
mas seu nivel aumenta durante o armazenamento ou apés tratamentos térmicos intensos, sendo
amplamente utilizado como um marcador de tratamento térmico em alimentos (Barrera, et al. 2021).

Estudos indicam que o HMF est& correlacionado com atividades carcinogénicas e mutagénicas,
tanto in vitro quanto em ensaios com animais. Além disso, esse composto apresenta propriedades
citotoxicas e é irritante para os olhos, trato respiratério, pele e mucosas. Por outro lado, pesquisas
apontam diversos efeitos benéficos do HMF para a salde humana, incluindo propriedades
antioxidantes, antialérgicas, antifalcizantes e antinflamatérias (Barrera, et al. 2021). Embora os estudos
toxicoldgicos ainda nao sejam definitivos, os possiveis riscos da ingestdo de HMF na dieta destacam
a importancia de investigar sua presenca nos alimentos (De Andrade, et al., 2016).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) é uma técnica segura e confiavel para medir
compostos furénicos em alimentos (Chavez-Servin, et al., 2005). Métodos especificos foram
desenvolvidos para determinar HMF livre e HMF desenvolvido apés tratamento térmico intenso em
produtos lacteos.
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Portanto, o objetivo deste trabalho é analisar a influéncia do tratamento térmico na producdo do
doce de leite e determinar, via HPLC, a presenca de HMF livre e HMF desenvolvido.

Material e Métodos

Producéo dos doces de leite:

Para a producéo dos doces de leite, utilizou-se uma matriz Gnica, em que o Unico fator variavel
foi o tratamento térmico. O leite condensado integral utilizado continha 56 @g/100 g de
carboidratos, 7,2 g/100 g de proteinas e 8,2 g/100 g de gorduras totais. Este foi submetido a
aquecimento a 120°C em autoclave, com tempos de exposicdo variando de 15 a 40 minutos,
com acréscimo de 5 minutos, além de um tempo adicional de 55 minutos. Durante todo o
processo, a temperatura foi monitorada utilizando um sensor de temperatura.

Determinacéo de HMF livre e HMF desenvolvido via HPLC:

Para a determinacdo de HMF, foi realizado o preparo da amostra, separando os constituintes
gue poderiam interferir na analise, como proteinas e gorduras, conforme a metodologia descrita
por Pinto, et al., 2024. A separacdo e quantificacdo dos analitos de interesse foram realizadas
utilizando HPLC acoplado a um detector UV-Vis, conforme descrito por Pinto, et al., 2024. O HMF
livre refere-se ao analito analisado ap6s o preparo da amostra, sem nenhum tratamento posterior
a producdo do doce de leite. Para a determinacdo do HMF desenvolvido, foi realizado um
tratamento térmico em uma solugéo contendo 10% do doce produzido, a 90°C, por 60, 120 e 180
minutos.

Cor:

A analise de cor foi realizada utilizando um espectrofotbmetro UV-Vis a 420 nm, conforme a
metodologia descrita por Pavlovic, et al.,, 1994. O preparo da amostra foi adaptado, sendo
utilizando a mesma metodologia para a determinagédo dos compostos furfurais descrito por Pinto,
et al., 2024.

Resultados e Discusséao:

As diferencas entre os doces de leite produzidos sédo evidentes, como mostrado na Figura 1. Estas
diferencas incluem textura, cor e caracteristicas fisico-quimicas.

Os produtos foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos em autoclave, com F, variando
entre 26,2 £ 0,11 e 126,9 + 22,52, para os doces de leite produzidos. Durante o tratamento térmico,
diversas reacfes quimicas ocorrem, afetando significativamente as propriedades fisico-quimicas do
produto. Entre essas altera¢cdes, destacam-se a diminui¢do do pH, o consequente aumento da acidez
e ApH, o aumento na concentragdo de HMF e o aumento dos niveis de calcio ibnico. Esses resultados
sdo apresentados na Tabela 1.

Ao ser submetido a tratamentos térmicos, o pH é reduzido devido a degradacdo da lactose,
desfosforilag&o da caseina e precipitacdo do fosfato de calcio. Além disso, ocorre a Reagéo de Maillard,
gue acontece entre acucares redutores e aminoacidos. Esta reagdo complexa resulta na formacéo de
compostos intermediarios que podem se decompor em acidos organicos, como acido férmico e acido
aceético (Carneiro, et al., 2021). A formacgéo destes acidos organicos contribuem para a diminui¢cdo do
pH do doce de leite. O doce com menor tempo de tratamento térmico, 15 minutos, apresentou o maior
pH (5,76 £ 0,04) e menores valores de ApH (0,52 £+ 0,10) e acidez (0,510 + 0,017 g &cido lactico/100g)
em comparagdo com o doce de maior tempo, 55 minutos (pH 5,05 £ 0,02, ApH 1,23 £ 0,15 e acidez
0,938 + 0,012 g acido lactico/100g).
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Figura 1: Doces de leite produzidos com a mesma composi¢cado centesimal, mas em diferentes
tratamentos térmicos. (Fonte: Imagem elaborada pelo autor).

Tabela 1: Resultados das andlises fisico-quimicas dos doces de leite em diferentes tratamentos
térmicos. Medidas de mesma letra, ndo diferem estatisticamente por teste Tukey (p>0,05).

Acidez

Tempo Ca L. Al HMF livre HMF total

. Fo 4 pH ApH (g acido Absorbancia 4 4
min (mgL?) lactico.100g") (mg.100g") (mg.100g")
0 0 1618 6,27 +0,13° 0 0,33x0,19*° 0,0490,046° 0,47+0,12°  2,10+0,02°
15 26,15 +0,11° 480 5,76x0,04°  0,52+0,10° 0,51x0,02**  0,32+0,03*  1,22+0,19°  4,97%0,45¢
20  45,31+10,84" 50+0° 5,67+0,02° 0,61+0,11°°  0,54%0,01* 0,51x0,04* 1,57+0,21° 6,33%0,18
25 54,41+17,05™ 51x1®¢  5,57+0,03°* 0,70+0,11* 0,57+0,00°¢ 0,89+0,01°° 2,28+0,04% 7,50x0,23"*
30 68,82:13,34 57+1¢  5,50+0,02% : 17 28; 0,64+ 0,01  1,01+0,00°  3,77x0,97° 12,06%2,68"
35 82,65+11,89%® 63x1°  5,39+0,03° 0,880,11°°  0,71x0,01% 1,27+0,06°  4,92+0,03" 13,18%1,39"
40 92,27+18,18%® 68=1° 5,24+0,01" 1,03%0,13* 0,78+0,00¢ 1,23+0,10° 6,01x0,99° 11,62+0,03"
55 126,93+22,52*  77+1*  5,05+0,02¢ 1,23+0,15° 0,94+0,01° 2,06£0,48%  14,75+0,29° 27,60+3,02°

Produtos submetidos a tratamentos térmicos mais intensos tendem a exibir uma maior acidez total
desenvolvida (ATD). Esse aumento na acidez € atribuido, principalmente, a alteracdes no equilibrio
salino, caseina e lactose. Essas modificagfes resultam em um produto mais acido, o que pode levar a
diferencas sensoriais perceptiveis, mesmo quando comparado a um produto com a mesma
composicao centesimal (Stephani, et al., 2023).

A reducédo do pH tem um impacto direto na formacédo de HMF. Em ambientes &acidos, a desidratacdo
dos agucares como frutose e glicose conduz a formagédo de HMF (Carneiro, et al., 2021). Assim, a
medida que o pH diminui, a taxa de formagdo de HMF aumenta, pois as condi¢fes &cidas promovem
a conversao dos intermediarios em HMF de maneira mais eficiente. Estes processos séo acelerados
com o aumento da temperatura e a duragdo do aquecimento, resultando em uma maior concentracao
de HMF nos doces produzidos.

Os valores de HMF nas amostras de doce de leite aumentam exponencialmente com o tempo de
tratamento térmico, conforme ilustrado na Figura 2a. A determinag¢éo do HMF livre forneceu dados que
evidenciam como a intensidade do tratamento térmico pode levar a produtos com caracteristicas
totalmente distintas entre os outros.
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Figura 2: a) HMF livre em mg/100g, b) HMF desenvolvido em mg/100g em fung&o do tempo do
tratamento térmico. (Fonte: Imagem elaborada pelo autor).

As concentracfes de HMF desenvolvido aumentam gradualmente com o aquecimento subsequente
ao tratamento térmico inicial. De acordo com Francisquini (2018), o HMF desenvolvido (ou total) é
representado por um aquecimento de 60 minutos. No entanto, como mostrado na Figura 2b, a
concentracao de HMF continua a aumentar com o prolongamento do tempo de exposi¢cao ao calor.

O HMF desenvolvido estima o potencial de escurecimento, que é dependente da intensidade do
tratamento térmico, sendo utilizado para avaliar as mudancas induzidas pelo calor nos alimentos. A
intensidade da coloracéo no doce de leite esta intimamente relacionado com a ocorréncia da Reacao
de Maillard e a producdo de compostos de coloracdo escura, como as melanoidinas, que sdo 0s
produtos finais dessa reacao (Francisquini, et al., 2016).

Na tabela 1, temos a formacao do indice de escurecimento durante o processamento do doce de
leite, medida pela absorbéncia a 420 nm por grama de proteina. Um aumento gradual € notavel com
0 tempo de exposi¢cao ao tratamento térmico dos doces de leite analisados.

Embora os estudos existentes ndo sejam conclusivos sobre o potencial risco a sallde humana pela
exposi¢cdo ao HMF, a ingestao diaria maxima de HMF foi estimada em 1,6 g por pessoa por dia
(Morales et al., 2009). Nota-se que para o doce de leite produzido com 55 minutos de tratamento
térmico, a quantidade recomendada para consumo diario é de apenas 10,85 g, devido ao elevado nivel
de HMF livre. Em contraste, o doce produzido com baixo tratamento térmico (tempo 15 minutos)
apresentou uma recomendag&o muito superior, permitindo o consumo de até 131,15 g deste doce por
dia. Portanto, é fundamental que mais pesquisas sejam realizadas em doces de leite para reduzir a
formacédo de HMF e prevenir os possiveis riscos a saude relacionados a esse composto.

Concluséao

Os resultados obtidos neste estudo mostram a importancia do controle do tratamento térmico na
producdo de doce de leite. A variagdo na intensidade do tratamento térmico n&o so influencia
significativamente as propriedades fisico-quimicas do produto, como pH, acidez e concentragdo de
HMF, mas também afeta as caracteristicas sensoriais do produto final.

A aplicacéo de diferentes tempos e temperaturas de aquecimento demonstrou ser uma estratégia
eficaz para desenvolver produtos com perfis distintos, mesmo quando a composi¢do centesimal é
mantida constante. Este estudo mostra relevancia de monitorar os processos térmicos para garantir a
gualidade e a seguranca do doce de leite.
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