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Resumo

A composigdo quimica do leite é rica em nutrientes essenciais, destacando-se o calcio como o
mineral mais importante. Na producao de queijos, o calcio é crucial para a coagulagao das proteinas,
tornando seu monitoramento essencial. Este estudo teve como objetivo monitorar o teor de calcio
idnico (Ca2+) no leite antes e apds diferentes tratamentos térmicos (4-7°C por 24h; 65°C por 30 min;
75°C por 20 seg; 90°C por 2 min) e apos a adigao de cloreto de calcio, utilizando o eletrodo ion seletivo
LAQUAtwin Ca2+. Amostras de leite foram analisadas, revelando variacdes significativas no teor de
calcio ibnico, especialmente apds a pasteurizagado a 65°C por 30 min. O estudo concluiu que o eletrodo
LAQUAtwin Ca2+ permite monitorar o teor de célcio idbnico em tempo real, sendo util no controle da
producao de queijos.

Palavras-chave: Calcio ibnico, eletrodo portatil, leite.
Introdugao

O leite € um alimento de alto valor nutricional, constituido principalmente de agua (87%) e uma
variedade de nutrientes essenciais, como proteinas, carboidratos, lipideos, vitaminas e minerais,
incluindo célcio e fésforo (Chauhan et al., 2021; Voronina et al., 2022). A industria de laticinios tem um
papel essencial no fornecimento de alimentos globalmente, destacando-se pela variedade de produtos
disponiveis, especialmente queijos (Boland & Hill, 2020). No Brasil, o setor de queijos ¢é significativo e
representa cerca de 40% da producgéo total de leite (Magri, 2021).

A concentragéo de célcio idnico (Ca?*) é crucial na qualidade do queijo, pois influencia diretamente
a coagulagao do leite e as caracteristicas finais do produto (Deshwal et al., 2023; Franzoi et al., 2018).
Desde os anos 1950, a importancia do monitoramento dos ions de calcio durante o tratamento térmico
do leite tem sido reconhecida devido as altera¢des nas concentragdes e a coagulacédo das proteinas
(Morrissey, 1969; Foz & Honey; 1975; Nieuwenhuijse & Huppert, 2022). Com o desenvolvimento de
eletrodos portateis, a quantificagcao rapida de calcio no leite tornou-se mais acessivel (Wardak et al.,
2023). No entrando, essa pratica ainda nao € amplamente adotada na industria de queijos no Brasil.

O Ca?" no leite se apresenta em duas formas: soltvel (livre) e coloidal (ligada as micelas de caseina)
(Ordonez et al., 2005). O equilibrio entre essas formas ¢ influenciado por fatores como pH, temperatura
e forga idnica (Wolfschoon-Pombo, 1997). O tratamento térmico pode alterar a disponibilidade de Ca?*
no leite, afetando diretamente a qualidade do queijo final (Guggisberg et al., 2022). Eletrodos de ion
seletivo tém sido utilizados para medir diretamente o Ca?*, proporcionando uma forma pratica e precisa
de controle durante a fabricagao de queijo (Tisioulpas et al., 2010).

O objetivo deste estudo € monitorar o teor de Ca?* no leite antes e apos a aplicagéo de diferentes
tratamentos térmicos (4 a 7°C por 24h; 65°C por 30 minutos; 75°C por 20 segundos; 90°C por 2
minutos) e apds a adigao de solugdes de cloreto de calcio (CaCly), utilizando um eletrodo de ion seletivo
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LAQUAtwin Ca?*. Também se avalia a resposta analitica utilizando solugées modelo de CaCl, e
aplicagdo em matrizes lacteas. A proposta é demonstrar a viabilidade de controlar o Ca?* para melhorar
a qualidade e consisténcia do queijo (Wolfschoon-Pombo et al., 2017).

Material e Métodos
Solugdes e equipamentos

Para realizagdo das analises, utilizou-se o equipamento LAQUAtwin Ca?* (Horiba, Kyoto, Jap3o),
representado na Figura 1, e um pHmetro de bancada modelo PG 1400 (GEHAKA®). As soluctes de
calibragdo foram preparadas nas concentragdes de 0,5 mmol.L™" a 25 mmol.L™" a partir de cloreto de
célcio P.A. (Synth).

Verificagao da faixa de calibragao

Trés configuragbes de calibragdo foram testadas para garantir a precisdo das medigbes em
diferentes faixas de concentragéo de célcio. Essas foram: Configuragdo 1: 0,38 mmol.L-" e 50 mmol.
L"; Configuragéo 2: 3,75 mmol.L™" e 50 mmol.L™"; Configuragdo 3: 0,38 mmol.L™" e 3,75 mmol.L™".

Preparo das amostras de leite

Utilizou-se leite em pd desnatado reidratado em agua deionizada a 9% (m/m) de sdlidos totais.
Foram adicionadas concentragdes de CaCl, (50 uL e 100 pL de CaCl, por 100 mL de leite) para obter
concentragdes de 1,8 mmol.L" e 3,6 mmol.L"' de Ca?*. As medidas foram feitas em pH 6,7 e em pH
4,0.

Tratamento térmico e adicao de CaCl;

O experimento foi conduzido com base em um delineamento experimental, conforme representado
no esquema da figura 1.
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Figura 1: Delineamento experimental (n=3) (TO = amostra de leite desnatado em p¢ reidratado
(9,0% m/m) apds 24 horas a uma faixa de temperatura de 4 °C a 7 °C; T1 = amostra de leite de vaca
desnatado pasteurizado na condigéo lenta de 65 °C por 30 minutos; T2 = amostra de leite de vaca
desnatado pasteurizado na condigéo rapida de 75 °C por 20 segundos; T3 = amostra de leite de vaca
desnatado pasteurizado na condigéo de fermentados, de 90 °C por 20 segundos. Todos os
tratamentos foram submetidos a trés condi¢cbes: CO = sem adi¢ao
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Resultados e Discusséo
Faixa de trabalho e calibragao

As trés configuragdes de calibragdo mostraram respostas confiaveis e robustas. A linearidade das
respostas analiticas frente a concentragdo de Ca?* como pode ser observado através da figura 2 e 3.
Foi confirmada com coeficientes de correlagdo (R?) superiores a 0,99 em todas as configuragdes.
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Figura 2: Grafico das representagées analiticas (mmol.L ™) em fungéo da concentragdo de
solugdes de CaCl; na faixa de concentragdo entre 0,5 mmol.L™" a 2,5 mmol.L™" (n=3)
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Figura 3: Grafico das representagbes analiticas (mmol.L™") em fungéo da concentragdo de
solugdes de CaCl; na faixa de concentragdo entre 3,0 mmol.L™" a 25,0 mmol.L"" (n=3)

Influéncia do pH e tratamento térmico

Os resultados indicaram que o tratamento térmico e o pH influenciam significativamente a
concentragdo de Ca?* no leite (Holt, 1992; Pombo, 2016). A tabela 1 destaca os efeitos do tratamento
térmico na concentragdo de Ca?*, com variagdes significativas entre os tratamentos. O aumento da
temperatura durante a pasteurizacao levou a um aumento na concentracio de calcio ibnico, enquanto
o tratamento UHT resultou em uma diminuicdo, possivelmente devido a formagao de complexos
insoluveis de calcio.
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Tabela 1: Influéncia do tratamento térmico e da adigdo de cloreto de calcio nos teores de Ca? e
Ca? em pH 4,0 (n =3)

co* c1 2
TRATAMENTOS
H Ca™ Ca® pH 4,0 H Ca* Ca® pH 4,0 H Ca™ Ca®* pH 4,0
p (mmol.L")  (mmol.L") P (mmol.LY)  {mmolL") p (mmolL)  (mmol.LY)
0" 665£0,03 16201 174£10% 654£003° 21:02° 172:14* 654006 28:£02° 189:11¢C
T 6560025 14201 173:13° 649:004%8 20:02%° 187218 647£005° 27:£04C 19216
T2 6,560,022 14201% 172:12% 648:006%° 18+02% 174:14* 648:006% 23:£07F 19213
3 6560025 14201 177:13* G64T+006° 18:02° 188210 649:005° 23:02° 19210

Tratamentos térmicos (n=3): TO (4 °C — 7 °C / 24 horas). T1 (75 °C / 20 segundos), T3 (90 °C / 20
segundos), com ou sem adi¢do de CaCl, 40%, CO: sem adigdo de CaCl?; C1: com adigdo de CaCl, 1,8
mmol.L" e C2: com adig¢éo de CaCl, mmol.L™.

Os dados indicam que o controle preciso do teor de Ca?* é essencial para otimizar a produgéo de
queijo. Alteragdes no pH e tratamentos térmicos podem afetar significativamente a concentragao de
Ca?* disponivel para a coagulagao, impactando a textura e a qualidade final do queijo (Morrisey, 1969).

Conclusao

Este estudo investigou a eficacia do equipamento LAQUAtwin Ca?* na medigdo de calcio idnico
(Ca?*) em solugbes padrdo de cloreto de calcio (CaCl,). Foi encontrada uma relagéo linear entre a
resposta do equipamento e a concentracao de ions de calcio nas amostras. Nas amostras sem adicao
de CaCl; (tratamento C0), observou-se uma redugao de Ca?* de até 121%. Com adigdo de 18 mmol.L-
'de CaCl; (tratamento C1), houve um aumento de 37% na concentragdo de Ca?*, enquanto que, com
36 mmol.L-' (tratamento C2), o aumento foi de 88%. Esses resultados sugerem que o LAQUAtwin Ca?*
€ uma ferramenta promissora para o monitoramento de Ca?* em industrias de laticinios, especialmente
na produgéo de queijos, onde a concentragdo de Ca?* afeta diretamente a qualidade e o rendimento
do produto.

A sensibilidade limitada do eletrodo foi associada ao tipo de tratamento térmico aplicando ao leite,
ndo sendo observadas variagbes significativas na concentragdo de Ca?* apds diferentes
processamentos térmicos. Para melhorar a analise do impacto de diferentes combinac¢ées de tempo e
temperatura sobre o Ca?*, seria necessario aprimorar a sensibilidade do equipamento. Futuras
pesquisas devem explorar a influéncia de outras condi¢cdes de processamento e considerar o uso de
técnicas de quantificagdo de Ca?*. A continuidade desses estudos pode ajudar a otimizar os processos
de fabricacao de queijo, garantindo maior padronizacao e controle na industria de laticinios.
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