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RESUMO

O requeijao culinario é o segundo queijo mais consumido no pais, devido ao seu uso
como ingrediente em pizzas, alimentos congelados e semi-prontos. Os sais
emulsificantes mais empregados na fabricacdo do requeijao sao misturas de fosfatos
de sédio, com diferentes propor¢des no tamanho de cadeia, selecionados em funcao
das caracteristicas desejadas de textura e funcionalidade do produto final. O objetivo
deste trabalho foi avaliar o efeito de quatro (4) diferentes misturas comerciais de sais
emulsificantes (A, B, C e D), com diferenca no tamanho da cadeia dos fosfatos de
sédio (n=2 até n>50), na composicao, no poder quelante de calcio, na emulsificacéo
da gordura e nas caracteristicas de textura e derretimento do requeijao culinario.
Somente o sal A, que continha grandes proporcdes de pirofosfato (n=2), resultou em
requeijdes com diferengas na composicao e perfil de textura. Entretanto, o aumento
do tamanho da cadeia de fosfatos, a partir de n=10, nao resultou em diferencas na
textura do requeijao culinario. O uso do sal A resultou em requeijoes com maior teor
de célcio ligado a caseina, maior pH e menor firmeza quando comparado aos
requeijdbes produzidos com os sais B, C, e D. Houve diferenca significativa na
cinética e quantidade de agua imobilizada em funcdo do tipo de sal utilizado.
Entretanto, nenhum desses fatores explica o diferente comportamento do requeijao
produzido com o sal C, que ao contrario dos demais, apresentou extensiva
capacidade de derretimento. Um maior entendimento da reassociagdo da caseina e
das interacbes dos sais de fosfato com o interior da nova estrutura formada é
necessario para explicar o derretimento e outras propriedades funcionais de queijos
processados como o requeijao.

Palavras-chave: polifosfatos, requeijao, textura.



ABSTRACT

A Brazilian spreadable processed cheese (requeijao culinario) is the second most
consumed cheese in Brazil, due to its use as an ingredient in pizza, frozen and semi-
ready foods. The most used emulsifying salts in the “requeijao culinario” manufacture
are mixture of sodium phosphates with different chain size, selected based on
desired texture and functionality characteristics of the final product. The aim of this
study was to evaluate the effect of four (4) different commercial mixtures of
emulsifying salts (A, B, C and D) with different sodium phosphate chain size (n=2 to
n>50) on the composition, calcium chelating power, fat emulsification and texture and
melting characteristics of “requeijado culinario”. The emulsifying salt “A”, which
contained large proportions of pyrophosphate (n=2), resulted in cheeses with
differences in the composition and texture profile. However, increasing the size of
chain phosphates from n=10, resulted in no differences in ‘requeijao” texture. The
use of the salt A resulted in cheeses with greater content of calcium bound to casein,
higher pH, and lower firmness when compared to cheeses produced with salts B, C,
and D. There was significant difference in the kinetics and amount of
immobilized water during the manufacture and storage of cheeses depending on the
type of salt used. But, none of these factors can explain the different behavior of the
cheese produced with C salt, which unlike the others, showed extensive melting
capacity. A better understanding of the re-association of the casein and interactions
of phosphate salts with the interior of the formed new structure is necessary to
explain the melting and other functional properties of processed cheeses like

requeijao.

Keywords: polyphosphate, “requeijao”, texture.
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1. INTRODUGCAO

O requeijao cremoso é um tipo de queijo processado tipicamente brasileiro.
Nos ultimos anos, o crescimento das redes de alimentos prontos e a expansao do
uso do requeijao como ingrediente culinario gerou o aparecimento de um produto
com caracteristicas sensoriais diferentes do original. Ele deve apresentar uma
consisténcia firme, e suportar altas temperaturas de forneamento, sem apresentar
escurecimento e derretimento excessivo. O requeijdo com essas caracteristicas
funcionais € conhecido como requeijao culinario. O uso como ingrediente culinario
faz com que o requeijao cremoso seja 0 segundo queijo mais consumido no pais
(GERRA, 2015).

Os sais emulsificantes mais empregados na fabricacdo de queijos
processados sao misturas de fosfatos de sodio, com diferentes proporcoes de
tamanho de cadeia, selecionados em funcdo das caracteristicas desejadas de
textura e funcionalidade do produto final. Os ortofosfatos, pirofosfatos, tripolifosfatos
e os polifosfatos de cadeia longa sdo os mais utilizados (MAURER-ROTHMANN e
SCHEURER, 2005).

Uma das principais funcdes dos sais emulsificantes é o sequestro do calcio e
o ajuste do pH, o que ajuda na hidratacao da caseina, facilitando a interagéo entre a
agua e a gordura, produzindo assim uma emulsdo homogénea. A progressiva
dispersdao e hidratagdo da caseina contribuem tanto para o processo de
emulsificacao, através do recobrimento dos glébulos de gordura dispersos, como
para a estabilidade através da imobilizacdo de grandes quantidades de agua
(KAPOOR e METZGER, 2008).

Dependendo do tamanho da cadeia, os polifosfatos possuem uma influéncia
marcante na textura e no derretimento dos queijos processados. Assim, queijos
processados com polifosfatos de cadeias longa tendem a formar um produto com

textura mais firme, com pH mais baixo e com menor capacidade de derretimento.

Os pirofosfatos sdo os primeiros membros da série dos fosfatos condensados.
Os ortofosfatos e pirofosfatos possuem baixa solubilidade e capacidade de se ligar
ao calcio, porém possuem uma alta acao tamponante do meio (GUINEE, CARIC e
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KALAB, 2004). Devido a funcdo de ajuste do pH estes polifosfatos tém sido
utilizados nas misturas de sais emulsificante para a fabricagdo do requeijao culinario.

Conhecer o comportamento de novas misturas comerciais, com polifosfatos de
diferentes tamanhos de cadeia, nas diferentes etapas de processamento em escala
piloto e a sua influéncia nas caracteristicas de textura e derretimento do requeijao
culinario pode levar a um maior entendimento e controle dessas propriedades

funcionais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Requeijao culinario

O requeijao é um queijo processado tipicamente brasileiro, fabricado em todo
o territério nacional, com variacdes regionais de tecnologia. De acordo com a
legislagdo brasileira, ele pode ser classificado em trés categorias diferentes:
requeijao, requeijdo do norte e requeijao cremoso (BRASIL, 1997), sendo os dois

primeiros produtos regionais.

Segundo a legislacdo brasileira (BRASIL, 1997), o requeijao € um produto
obtido pela fusdo da massa coalhada, cozida ou ndo, dessorada e lavada, obtida por
coagulacao acida e/ou enzimatica do leite, opcionalmente adicionada de creme de
leite, e/ou manteiga, e/ou gordura anidra de leite, ou butter oil. O produto podera
estar adicionado de condimentos, especiarias e/ou outras substancias alimenticias.
A denominacdo requeijao esta reservada ao produto no qual a base lactea nao
contenha gordura e/ou proteina de origem nao lactea. O produto deve apresentar

umidade maxima de 65%, e, no minimo, 55% de gordura no extrato seco.

Existem dois tipos de requeijdoes cremosos no mercado, 0 requeijdo cremoso
tradicional, que normalmente é comercializado em copo e o requeijao culinario,
comercializado geralmente na forma de bisnaga. O requeijdo cremoso tradicional
apresenta a caracteristica de formar fios com uma textura untavel (VAN DENDER,
2006). O requeijao culinario, por sua vez, apresenta uma consisténcia entre a do
requeijao de barra e a do requeijao cremoso, permitindo o envase em bisnagas e
posterior escoamento, e quando utilizado como ingredientes em pizzas e salgados,
tem a caracteristica de nado derreter sob condi¢cdes de forneamento (SOBRAL,
2007).

O requeijao cremoso tradicional € um queijo fundido consumido com paes,
torradas e biscoitos, € o requeijao culindrio € comumente usado em pizzas, salgados
fritos e assados, massas e lanches. A legislacédo brasileira ndo menciona o requeijao
culinario; ele é tratado como requeijao cremoso, apesar de ser o segundo queijo
mais consumido no pais, responsavel por 18,7% da producdo de queijos em 2011,
enquanto o requeijao cremoso tradicional corresponde a 8,3% da producéo
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(GERRA, 2015), O aumento do consumo de requeijao culinario se deve
principalmente ao uso como ingrediente em pizzas, alimentos congelados e semi-

prontos.

A expansdo do uso do requeijado como ingrediente culinario implicou na
necessidade de fabricacdo de um requeijao com caracteristicas especificas. O
produto deve apresentar textura mais firme, e suportar altas temperaturas sem
apresentar escurecimento enzimatico ou derretimento excessivo (GONCALVES,
2010). Em resumo, o requeijao culinario deve apresentar um sabor mais picante e
amanteigado em relacdo ao requeijao cremoso, cor amarelo palha, textura curta e
sem filamento longos e consisténcia firme, mas que permita 0 escoamento pela
bisnaga (VAN DENDER, 2014).

A fabricacado do requeijao culinario envolve algumas etapas basicas como a
formulacdo da mistura, trituracdo e mistura dos ingredientes, homogeneizacdo da
mistura aquecida, embalagem e resfriamento. Os ingredientes essenciais para a
fabricacdo do requeijao sdo a massa base fresca, agua, gordura, sal emulsificante e
cloreto de sédio.

Fatores como a composicao (gordura, umidade, teor de proteina e tipo de sal
emulsificante), pH, tamanho dos glébulos de gordura, mobilidade de &agua, e
variaveis de processamento (tratamento térmico e agitagdo), afetam a textura e o
derretimento do requeijdo culinario. O derretimento pode ser definido como a
capacidade do queijo de fluir sob aquecimento. Essa capacidade é determinada
sobre tudo pelo numero e pela forga das interagdes caseina-caseina (LUCEY et al.,
2003).

2.2. Sais emulsificantes

Sais emulsificantes sao aditivos alimentares utilizados em produtos lacteos,
como queijos processados ou analogos de queijos. Uma das principais fungcbes dos
sais emulsificantes € o sequestro de célcio e o ajuste do pH. Estes fatores facilitam a
hidratacdo da caseina, propiciando a interacéo entre a agua e a gordura, produzindo
uma emulsdo homogénea (Kapoor e Metzger, 2008). Outra funcdo dos sais


https://www.scotconsultoria.com.br/noticias/artigos/28592/producao-de-queijos-no-brasil-deve-ultrapassar-10-milhao-de-toneladas-em-2013.htm
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emulsificante € o aumento do tempo de conservacado dos produtos, devido ao seu
efeito bacteriostatico (OBRITSCH et al., 2008).

Os sais emulsificantes ndo atuam diretamente como agentes emulsificantes.
Estes sais interagem com a caseina, modificando suas propriedades, rompendo as
ligagdes de fosfato de célcio que existem entre as micelas de caseina, tornando-as
adequadas para que elas atuem como emulsificantes da dispersdo 6leo-agua,
estabilizando o sistema pela imobilizagdo de uma grande quantidade de &agua
(GUINEE et al., 2004; ZEHREN e NUSBAUM, 1992). Isto ocorre por meio da troca
ibnica entre o célcio e o sodio, transformando o caseinato de calcio, que € insoluvel,
em caseinato de sédio soluvel (BRICKLEY et al., 2008), com a consequente
formacdo de sol homogéneo que cria uma estrutura proteica mais aberta e
desagregada, e também mais susceptivel a reter um maior volume de agua de
hidratacdo em suas porcdes hidrofilicas (BERGER et al., 1989). A Figura 1 mostra o
mecanismo de atuagao de um sal emulsificante.

=GP0, )— —P2—ON& ‘NaO—P—
Ce (PO, ), — -
Y P =0 Na Ns O —P
—Ca PO, ) —
P O Nsg Ng O —P —
—Ca (PO, ) —
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Figure 1. Mecanismo de atuagao do sal emulsificante (Fonte: GUINEE, 2007).

O sal emulsificante também possui a caracteristica de aumentar a repulsao

eletrostatica através da exposicdo de residuos de fosfoserina, e de diminuir as
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interacoes hidrofébicas devido ao menor numero de ligagdes cruzadas (JOHNSON e
LUCEY, 2006).

A transformacdo da rede de caseina em uma dispersao coloidal estavel é
acompanhada por um aumento na viscosidade da massa, depois do cozimento e
durante o resfriamento do requeijao. Essa transformacdo € conhecida como
cremificacdo. A progressiva dispersao e hidratacdo da caseina contribuem tanto
para o processo de emulsificacédo, através do recobrimento dos glébulos de gordura
dispersos, como para a estabilidade através da imobilizacao de grandes quantidades

de agua (GUINNEE et al., 2004).

De acordo com Lee et al., (2003), a reacdo de cremificacdo possui carater
essencialmente proteico, ocorrendo independentemente da presencga de gordura. No
inicio do cozimento, as caseinas sofrem dissociacao por acao dos sais emulsificante,
liberando unidades proteicas menores. Essa reacdo aumenta a hidratacdo das
proteinas ao mesmo tempo em que aumenta a exposicao de seus grupos polares e
apolares. Com isso, as interagdes proteina-proteina aumentam, formando uma nova
rede proteica, provavelmente similar a que se forma durante a desnaturacao de

proteinas globulares e a gelificacao.

A capacidade do sal emulsificante de sequestrar calcio esta intimamente
relacionada com a capacidade de hidratar e solubilizar a caseina. Esta capacidade &
dependente das condigbes de processamento, do tipo e da concentracdo do sal
emulsificante e do pH. Portanto, a estabilidade e as caracteristicas da emulséo
dependem do pH, que altera o equilibrio i6nico e a hidratacao da caseina. Por esse
motivo, alguns sais emulsificantes possuem a fung¢do secundaria de regular o pH da
massa (BERGER et al., 1989).

Apesar do amplo uso de sais emulsificantes na fabricacdo de queijos
processados, a literatura apresenta poucos resultados, e eventualmente alguns
conflitantes, sobre a acao dos sais na funcionalidade de queijos processados. Esses
resultados podem ser atribuidos ao uso de diferentes matérias-primas, diferentes
condicoes de processamento, e a dificuldade encontrada no controle e padronizagao
das variaveis do processo que nao estdo sendo estudadas. Além disso, o uso de
uma combinacdo de 2 ou 3 tipos de sais, o que é bastante comum, torna dificil a
concluséo sobre os efeitos individuais de cada sal.
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Os sais emulsificantes mais empregados na fabricacdo de queijos
processados sdo a base de fosfatos de sddio, usados, geralmente, em misturas
comerciais, em proporcdes variaveis de tamanho de cadeia. Os ortofosfatos, os
pirofosfatos, os tripolifosfatos e os polifosfatos de cadeia longa s&o os sais mais
utilizados (MAURER-ROTHMANN e SCHEURER, 2005).

Os ortofosfatos sdo formados através da neutralizacao do acido fosférico com
o carbonato de sédio. O processo de neutralizacdo forma fosfatos monossédico,
dissédico e trissddico (NaH2PO4, Na,HPO4, NazPO4). De modo geral, os ortofosfatos
tem forte acdo tamponante e baixo poder quelante, ndo conferindo uma boa
capacidade de emulsificagdo, levando a separacdo de gordura e agua, além de
causar sabores estranhos como de sabao e sabor amargo (MAURER-ROTHMANN e
SCHEURER, 2005).

Os pirofosfatos ou difosfatos sdo os primeiros membros da série dos fosfatos
condensados, sendo que os mais utilizados como sais emulsificantes sdo o
pirofosfato alcalino ou pirofosfato tetrassédico (NasP.O;) e o pirofosfato acido
(NazH2P205). Os pirofosfatos possuem baixa solubilidade e baixa capacidade de se
ligar ao célcio, porém apresentam alta acao tamponante, principalmente nas faixas
de pH de 2-3, 5,5-7,5 e 10-12 (GUINEE, CARIC e KALAB, 2004).

Abdel-Hamid, El-Shabrawy e Awad (1999), em seu estudo sobre queijos
processados espalhaveis, utilizaram como controle o sal emulsificante comercial
JOHA S10, avaliando as misturas de pirofosfato e polifosfato com proporcoes de
70:30, 80:20 e 90:10 respectivamente. Os autores observaram um aumento do pH
com o aumento da proporcdo de pirofosfato na mistura (5,35; 5,40; 5,49). O
tratamento com alta quantidade de pirofosfato (90%), apresentou pH menor que o
queijo controle fabricado com o sal emulsificante comercial JOHA S10, indicando
que este sal comercial possui quantidade elevada de pirofosfato ou outros sais em

sua composicao.

O tripolifosfato (NasP3s010) € também conhecido como trifosfato ou tripolifosfato
pentassédico. Ele é estavel em solugdo aquosa a temperatura ambiente e a pH 7,0.
No entanto em temperaturas mais elevadas sofre hidrélise, originando uma molécula
de pirofosfato, com a subsequente hidrolise para ortofosfato (RULLIERE et al.,
2012).
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Dimitreli et al., (2005) verificaram que, para um queijo processado com umidade
na faixa de 40 a 58%, o tripolifosfato pentassodico € o sal que apresenta maior
coeficiente de peptizacdo comparado com o pirofosfato tetrassédico, e ao mesmo
tempo mantem o pH na faixa 5,5 a 6,1. O pirofosfato tetrassédico, por outro lado,
resulta em queijos com pH muito elevado (= 6,1) e ndo é capaz de formar emulsdes

estaveis quando a umidade é reduzida a 42,5% ou menos.

2.1.1. Polifosfatos de cadeia longa

O polifosfato € um polimero inorganico pertencente ao grupo dos fosfatos
condensados. Os polifosfatos sdao obtidos por meio de desidratagcdo térmica de
ortofosfatos primarios ou secundarios, ou uma mistura dos dois. Dependendo do
grau de neutralizacao do acido fosférico e das condicdes de preparo, podem ser
obtidos diferentes tipos de fosfatos condensados com diferentes tamanhos de
cadeia (MAURER-ROTHMANN e SCHEURER, 2005).
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Figure 2. Estrutura dos principais ions de fosfatos lineares (Fonte: RASHCHI e
FINCH, 2000).

A polimerizacao de fosfatos primarios de sddio gera produtos com varios
nomes, tais como: sal de Graham, hexametafosfato de soédio, metafosfato de sodio e

polifosfato de sédio de cadeia longa. A nomenclatura desses sais ainda é motivo de
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controvérsia, visto que a denominacdo comercial ndo retrata exatamente suas
composigbes. A denominagdo hexametafosfato de sddio induz enganosamente a
pensar que se trata de um fosfato condensado ciclico com numero igual a 6.
Entretanto, o sal vendido comercialmente com esse nome € composto na realidade
por cadeias lineares de fosfatos condensados com numero médio entre 10 e 15
fosfatos em sua cadeia (LANIGAN, 2001).

Apenas os polifosfatos com nimero de 2 a 5 fosfatos em sua cadeia sédo
obtidos como compostos puros no estado cristalino. Ja os fosfatos de tamanho de
cadeia maiores sao sintetizados na forma de misturas de fosfatos condensados com
tamanho de cadeia variavel, apresentando proporcoes significativas de grupos
ortofosfato e fostatos de estrutura ciclica ou até mesmo fosfatos ramificados em sua
composicao (KULAEV et al., 2004). Os polifosfatos de cadeia longa também sofrem
hidrélise em solugdo aquosa. A velocidade da reagdo de hidrélise aumenta com o
aumento da temperatura e abaixamento do pH (MAURER-ROTHMANN e
SCHEURER, 2005).

Durante a fabricagdo do queijo processado, a composicao de polifosfatos pode
mudar devido a reacOes de hidrélise. Fatores como temperatura, pH ou ambiente
ibnico, modificam o comprimento de cadeia e, consequentemente, a propor¢ao entre
tipos de polifosfatos, devido a ocorréncia de reacdes de hidrélise (McBEATH et al.,
2007).

Sabe-se que, em solugdes aquosas, altas temperaturas e pH baixo favorecem
a hidrdlise. Por outro lado, em baixas temperaturas e condigbes neutras ou basicas,

a estabilidade destes compostos € favorecida (KULAEV et al., 2004).

Sadlikova et al., (2010) estudando o efeito de diferentes polifosfatos em queijos
processados relatou que fosfatos condensados lineares sofrem hidrolise em graus
diferentes durante o processamento e armazenamento de queijo processado. A
hidrolise de polifosfatos segue rapidamente para formagao de trifosfatos e difosfatos,
e em seguida, mais lentamente, para monofosfatos, que provoca um endurecimento

significativo do queijo processado.

Rulliere et al, (2012) estudando o efeito do tratamento térmico nos
polifosfatos em solugdo aquosa, demostrou que a composicdo dos polifosfatos é
significativamente afetada pela presenca de calcio e por temperaturas acima 120°C.
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Tais alterac6es na composicdo dos polifosfatos tém consequéncias sobre as suas
propriedades funcionais. No entanto, os produtos alimenticios e, particularmente, os
produtos lacteos, tém uma composicdo muito mais complexa. Esta composicao

complexa pode ter impacto na degradacao hidrolitica dos sais emulsificantes.

Os sais de polifosfatos de cadeia longa sdo adequados para a produgao de
queijos processados de textura mais firme. De modo geral, os polifosfatos de cadeia
longa sdo considerados os melhores agentes peptizantes e cremificantes, por sua
excelente capacidade de sequestrar calcio e dispersar as micelas de caseina.
Apesar do alto poder quelante, esses sais apresentam baixo poder tamponante
(MAURER-ROTHMANN e SCHEURER, 2005).

Dependendo do tamanho da cadeia, os polifosfatos apresentam uma
influéncia marcante sobre a textura e o derretimento dos queijos processados. Sais
de polifosfatos em geral possuem uma alta capacidade de retengdo de agua, no
entanto, alguns tipos, se usados isoladamente, levam a uma supercremificacéo e a
uma textura muito firme (BERGER et al., 1989).

A dureza dos queijos processados aumenta com o0 aumento no comprimento
da cadeia dos polifosfatos aplicados individualmente. Este fenbmeno pode ser
explicado pela maior capacidade dos polifosfatos de realizar trocas iénicas do sédio
do fosfato pelo célcio da caseina, dispersando-a e estabilizando a 4gua e gordura no
sistema. Por outro lado, o pirofosfato tetrassddico confere dureza aos queijos
processados devido a capacidade de formar complexos entre o pirofosfato, o célcio
e a caseina (NAGYOVA et al., 2013).

O sal emulsificante mais utilizado na fabricacdo de requeijao culinario é uma
mistura de pirofosfato e polifosfato de sédio. No entanto, no decorrer dos ultimos
anos, novas misturas comerciais contendo polifosfatos de cadeia longa, com
diferentes tamanhos de cadeia, tém sido propostas para a fabricacdo de requeijées
culinarios. A maneira como essas misturas afetam a dissociacdo da caseina e sua
capacidade de emulsificagdo, influenciam a mobilidade de agua do produto,
resultando em queijos com diferentes funcionalidades. Estes fenbmenos ainda néo

estao totalmente elucidados.
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3. OBJETIVOS

Avaliar o efeito de misturas comerciais de sais emulsificantes, com diferentes
tamanhos de cadeia de polifosfatos, sobre o poder quelante de célcio, a
emulsificacao da gordura e as caracteristicas de textura e derretimento do requeijao

culinario.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matérias-primas

Os ingredientes utilizados para producao dos requeijdes culinarios foram:
massa acida fresca, creme de leite pasteurizado (Laticinios AfiLatt®, Ltda), cloreto
de sédio (Cisne®, Refinaria Nacional de Sal S/A) e sais emulsificantes de

polifosfatos de sédio A, B, C e D com diferentes tamanho de cadeia.

A Tabela 1 apresenta a composi¢cao e o tamanho de cadeia dos polifosfatos

de sédio segundo informagdes fornecidas pelos fabricantes.

Tabela 1. Misturas comerciais de sais emulsificantes, composicao e tamanho de cadeia dos
polifosfatos de sddio utilizados na produgéo dos requeijdes culinarios.

Sais o Numero de fosfatos
- Empresas Composigéo _
emulsificantes na cadeia

Pirofosfato
A ICL, Brasil. tetrassddico e N=2-10
polifosfato de sédio.

B Riedel-Haén®,
Polifosfato de sodio. N= 10-25
Alemanha.
BUDENHEIM®,
C Polifosfato de sodio. N= 25-30
Alemanha.
D ICL, Brasil. Polifosfato de sédio. N >50

*N= numero de fosfato presente na cadeia dos polifosfatos.
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4.1.1. Obtencao da massa fresca por acidificacao direta a quente

A técnica para preparo da massa base por acidificacao direta foi realizada
conforme metodologia descrita por Gallina (2005). Foram utilizados 300 litros de leite
cru integral obtido no Laticinio Atilatte (Itatiba, SP), transportado em latdes até a
planta piloto do laboratério de Leite e Derivados do DTA/FEA/UNICAMP e mantidos
sob refrigeracao (5 £ 2 °C) em camara-fria para posterior processamento. O leite cru
integral foi aquecido a 80 °C e adicionado de acido latico 85 % (CETUS® Ind. e
Com. de produtos Quimicos, Ltda), previamente diluido 1:10 em agua filtrada com
agitacdo constante, em quantidade suficiente para atingir o pH ~ 5,3. Dez minutos
apos a formacao do gel, a massa foi dessorada, lavada por duas vezes com agua
filtrada e enformada em formas de 1 kg, sendo a massa prensada a 2,5-3,0 kgf/cm?
por 30 minutos em cada lado. Apds prensagem, a massa foi triturada,
homogeneizada, pesada e embalada em sacos plasticos na quantidade exata (1,5

Kg) para cada processamento e armazenada em camara de congelamento (-20 °C).

4.2. Analises de caracterizacao das matérias-primas

O creme de leite e a massa base foram analisados em relagdao ao teor de
umidade pelo método AOAC 926.08 (AOAC, 1997); teor de gordura pelo método de
Gerber, segundo normas analiticas do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985); e pH,
pelo método potenciométrico (potenciémetro Digimed DM20, Digicron Analitica Ltd,
Santo Amaro, SP, Brasil). O cloreto de sodio e os sais emulsificantes (A, B, C e D)
foram analisados quanto ao teor de sdédio, segundo procedimento oficial da AOAC

973.54 (AOAC, 2006). Todas as analises foram realizadas em triplicata.

4.3. Processamento do requeijao culinario

Os célculos das quantidades de agua e de gordura a serem adicionadas
foram realizados para que o requeijao culinario apresentasse 60% de gordura em

base seca (GBS) e 63% de umidade, atendendo os requisitos exigidos pela
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legislagdo para requeijao cremoso (umidade maxima de 65% e gordura em base
seca minimo de 55%) (Brasil, 1997). Os experimentos preliminares mostraram que
os requeijoes formulados com 1% de NaCl e 1,8% de sal emulsificante em relagédo
ao peso da massa apresentaram textura e aparéncia caracteristicas de requeijao
culinario. O processo de fusdo foi realizado em uma maquina homogeneizadora-
trituradora Stephan-Geiger (Stephan Machinery Singapore Pteltd, Warehouse,
Singapore), modelo UM12, com capacidade para 8 Kg do produto, com duas
velocidades de agitacao (1500 a 3000 rpm) e aquecimento por injecao indireta de

vapor.

A agua, o sal emulsificante, o creme de leite e a massa base foram
transferidos para a maquina homogeneizadora-trituradora Stephan-Geiger e
misturados, a 3000 rpm durante 2 minutos, a temperatura ambiente (fusdo a frio).
Em seguida, a mistura foi aquecida a 70°C e mantida nessa temperatura por 5
minutos, com agitagdo constante a 1500 rpm. A temperatura foi entdo aumentada
para 92°C e mantida por 4 minutos com agitacao constante a 3000 rpm.

O produto foi envasado a quente em copos plasticos de 200 mL previamente
sanitizados com solucao de hipoclorito de sédio 200 ppm. Os copos foram selados
com tampas de aluminio igualmente higienizadas, resfriados em banho de gelo e
armazenados sob refrigeracao a 5°C.

4.4. Amostragem

Amostras do requeijao culinario foram retiradas na etapa de fusao a frio, do
produto final (imediatamente apo6s a fabricacdo) e apds 7 dias de armazenamento.
Todas as amostras foram analisadas quanto a caélcio total, célcio soluvel e
mobilidade de agua (T2). Para as amostras com 7 dias de armazenamento, além
das andlises citadas acima, também foram realizadas analises de umidade, teor de
gordura, sal, proteina, sodio, pH, tamanho de particula, perfil de textura e o "Baking
test” (Figura 3).

Na Figura 3, esta detalhado o diagrama de processamento, os pontos de

amostragem e analises realizadas em cada etapa.
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Fusdo a frio (3000 rpm/2 min)

!
Amostra —
l
1° cozimento
(70°C/5 min a 1500 rpm) Anilises
l
2° cozimento -Calcio (Total e soldvel)
. )
(92°C/4 m'”la 3000 rpm) >_ ‘Mobilidade de dgua
Envase a quente (copo)
Resfriamento em dgua gelada 5°C
l
Amostra — Anilises
Armazenamento em BOD 5°C -Caracterizacdo Fisico-quimica

-Cdlcio {Total e sollvel
7 dias de armazenamento ( )

l -Avaliacdo dotamanho de particulas
Amostra

* | _Mobilidade de dgua
-Perfil de textura
-“Baking test”

Figure 3. Diagrama de processo com os pontos de amostra e andlises realizadas.

4.5. Caracterizacao do requeijao

As amostras foram analisadas apds 7 dias de armazenamento em relagdo ao
célcio total (CT), pelo método de dureza parcial da agua (RAND et al., 1975) e calcio
soluvel em agua (CSA), conforme metodologia descrita por Metzger et al., (2001)
seguida de quantificagcdo pelo método de dureza parcial da agua (RAND et al.,1975);
Céalcio nao-soluvel (CNS), por diferenca entre os teores de CT e CSA, conforme
descrito por Metzger et al., (2001); Nitrogénio Total (NT) — pelo método de Kjeldahl
AOAC 991.20 (AOAC, 1997); Proteina Total — multiplicando-se o teor de NT pelo
fator de conversao de 6,38; gordura, pelo método de Gerber, segundo normas
analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985); pH — pelo método potenciométrico
(potencidmetro Digimed DMZ20, Digicron Analitica Ltd, Santo Amaro, SP, Brasil;
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Umidade — segundo procedimento oficial da AOAC 926.08 (AOAC, 1997); sal — pelo
método de Volhard (RICHARDSON, 1985); e teor de sddio, por via seca, conforme
metodologia descrita por Schoenfuss et al., (2014), seguido de leitura em fotdmetro
de chama, segundo procedimento oficial da AOAC 973.54 (AOAC, 2006). Todas as

analises de caracterizacao do requeijao foram realizadas em triplicata.

4.6. Avaliacao do tamanho de particula de gordura

Os requeijdes culinarios foram avaliados em duplicata em relacao ao tamanho
de particulas de gordura conforme a metodologia descrita por Lee et al., (2004). 0,5
g de amostra foram dispersas em 50 mL de solugdo de EDTA (0,675 % p/p) e
Tween 20 (0,125 % v/v), e o pH foi ajustado a 10 usando hidréxido de s6dio. Apos
uma noite na geladeira (7°C), as amostras foram colocadas a temperatura ambiente
por uma hora. Em seguida, as suspensdes foram levadas para a leitura em um
analisador de tamanho de particulas por difracdo a Laser Mastersizer S, modelo S-
MAN 5005, da marca Malvern. O tamanho de particula foi obtido através do didmetro
médio das particulas, calculado como a relacado entre o volume e a area superficial

total das mesmas.

4.7. Mobilidade da agua

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) se baseia no estudo da
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Nucleos como do hidrogénio
quando submetidos a um campo magnético intenso sdo capazes de absorver a

radiacao eletromagnética, passando para um estado de maior energia.

O processo de relaxacao transversal ou spin-spin (T2) € a medida do tempo
que o nucleo de hidrogénio leva para voltar ao seu estado natural apds ser
submetido a uma sequencia de pulsos eletromagnéticos. A medida desse tempo de
relaxacoes nos permite obter informagdes sobre a mobilidade de agua no alimento.

Moléculas de agua menos moveis ou ligadas a uma superficie apresentam uma



28

interacao spin-spin mais intensa, com tempo de relaxagcao mais curto, enquanto que,

moléculas mais livres possuem maior tempo de relaxacao.

As leituras de T, foram realizadas seguindo metodologia descrita por Noronha
(2008) utilizando um espectbmetro de ressonancia magnética nuclear (RMN) de
baixo campo, operando em uma frequéncia de ressonancia de relaxacdo do 'H.
Aproximadamente 2,0 g de amostra foram colocadas em tubos de vidro e inseridas
para leituras no equipamento. Tempos de relaxacdo T, foram obtidos usando a
sequencia de pulso Carr, Purcell, Meiboom e Gill (CPMG) com um tempo de
relaxacdo de 2000 ps e um pulso de 90-180° com intervalo de 1,0 ps. As
distribuigdes de leitura de T, foram calculadas usando o algoritmo da transformada
Inversa de Laplace utilizando o software MultExp®. Os resultados foram
normalizados, as populagdes integradas e divididas pela area total do grafico,
obtendo-se assim a porcentagem de cada populagao de agua.

4.8. Avaliacao do perfil de textura

O perfil de textura dos requeijoes culinarios foi determinado em um
Texturébmetro universal TAXT2 (Stable Micro Systems Itd., Surrey, UK), equipado
com célula de carga de 5,0 kg. As analises foram realizadas diretamente no copo,
sem a remoc¢ao do requeijao da embalagem. As amostras de requeijao mantidas a
10°C foram retiradas uma a uma da geladeira, imediatamente antes da realizacéo
dos testes, que foram conduzidos segundo metodologia descrita por Rapacci (1997).
Apés a calibracao do texturémetro, foram realizadas as determina¢des do perfil de
textura fazendo o corpo de prova (cilindro de acrilico de 25 mm de diametro, ndo
lubrificado) penetrar 10,0 mm na amostra, a uma velocidade de 1,0 mm.s™.
Alcancgados os 10,0 mm de distancia, a compresséo era interrompida e o corpo de
prova retornara & posigdo original a uma velocidade de 1,0 mm.s”'. Em seguida,
iniciou-se o segundo ciclo de compressdo, com o corpo de prova penetrando
novamente na amostra até uma profundidade de 10,0 mm, a uma velocidade de 1,0
mm.s”. Alcancada a distancia de 10,0 mm, a compressdo foi novamente
interrompida e o corpo de prova retornou a posi¢ao inicial. Os dados de forca em
funcdo do tempo para os dois ciclos de compressdao e descompressdo foram

processados pelo programa Texture Experi®, em ambiente Windows®. Os atributos
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do perfil de textura analisados foram elasticidade, coesividade, adesividade e

firmeza. Todas as determinacdes foram realizadas em quadruplicata.

4.9. “Baking test”

O método descrito por Rudan e Barbano (1997), adaptado por Sobral (2007)
foi utilizado para avaliar o comportamento do requeijao culinario submetido ao
forneamento. O teste simula o uso de requeijdo em pizza e avalia visualmente a
capacidade de derretimento do requeijao. Cinco (5) gramas de molho de tomate e 30
gramas de requeijao culinario que foram colocados sobre massas de mini pizzas
oriundas de um mesmo lote. Antes e apds assamento a 210 °C por 10 minutos,
fotografias das pizzas foram tiradas para posterior comparacao.

4.10. Delineamento experimental e analise estatistica dos dados

Aplicou-se um plano completamente aleatorizado, onde o fator principal
estudado foi o tipo de sal emulsificante, com diferentes tamanhos de cadeia de
polifosfatos: A (N=2-10), B (N=15-25), C (N=25-30) e D (N>50), com trés repeticoes
para cada tratamento. Os resultados obtidos na caracterizagdo fisico-quimica e
textura instrumental foram analisados através de Analise de Variancia (ANOVA),

utilizando-se o teste de Tukey para verificar diferengas entre as amostras.

Para a avaliagdo do calcio nao soluvel e da mobilidade de agua foi adotado
um delineamento do tipo split-plot, sendo o fator secundario a etapa do processo
(fuséo, produto final e apds 7 dias de armazenamento). O teste de F-ANOVA foi
usado para avaliar as diferengas entre tratamentos, entre as etapas de processo e a

interagéo etapa de processo versus tratamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao fisico-quimica da matéria-prima

A massa base utilizada como matéria prima apresentou a seguinte
composicao fisico-quimica: extrato seco total (EST) 55,01 £ 0,12 %, teor de gordura
24,17 £ 0,29 %, e pH 5,48 + 0,01. O creme de leite apresentou EST 40,75 + 0,23 %,
Gordura 35,00 = 0,00 %, pH 6,67 + 0,01. Esses resultados foram utilizados como
base para o calculo de formulacao dos requeijdes culinarios produzidos com os sais

emulsificantes de diferentes tamanhos de cadeia de polifosfatos.

O pH da massa foi 5,48, resultado esperado para massa obtida por
acidificacao direta a quente. O pH do creme foi de 6,67, indicando ser este um
creme de boa qualidade microbioldgica.

A Tabela 2 apresenta os valores médios do teor de sodio (mg/100g) dos sais
emulsificantes (A, B, C e D) e do cloreto de so6dio utilizado na producdo dos

requeijdes culinarios.

Tabela 2. Teor médio de sédio (mg/100g) do cloreto de sodio e dos sais emulsificantes
utilizados na produgao dos requeijoes culinarios.

TEOR DE SODIO (mg/100g)

Cloreto de sédio 42734,39 + 1,67
A (N=2-10) 33404,36 + 2,25

B (N= 10-25) 24305,02 + 0,99
C (N= 25-30) 22846,01 + 1,46
D (N>50) 24154,49 + 1,09

*Médias seguidas de seu desvio padrdo das analises em triplicata.
**N= numero de fosfato presente na cadeia dos polifosfatos.

O teor de sédio do requeijao provém do sodio natural do leite presente na
massa, do cloreto de sédio e dos sais emulsificantes adicionados durante o
processo de fabricacdo. Os resultados apresentados na Tabela 2 foram utilizados

para calcular a porcentagem de sal (NaCl) e sal emulsificante a serem utilizados nas
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formulacées, de forma que nao ultrapassassem 541 mg/100g de s6dio no requeijao
culinario, atendendo assim as metas de reducdo de soOdio para requeijao
escalonadas até o ano de 2016. Esta meta foi estabelecida através de um acordo
entre a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), ABIA (Associacao
Brasileira das Industrias da Alimentacdo) e ABIQ (Associacdo Brasileira das
Industrias de Queijo), como parte do “Plano Nacional de Redugao do consumo de
sal” do Ministério da Saude e ANVISA (ABIQ, 2015).

5.2. Influéncia do tamanho de cadeia de polifosfatos ha composicao
fisico-quimica do requeijao culinario.

A Tabela 3 apresenta a caracterizacdo fisico-quimica e o tamanho de
particula dos requeijoes culinarios produzidos com os sais emulsificantes (A, B, C e
D) de diferentes tamanhos de cadeia de polifosfatos.

Tabela 3. Caracterizacao fisico-quimica e o tamanho de particula dos requeijoes culinarios
produzidos com polifosfatos de diferentes tamanhos de cadeia.

Sais emulsificante

A B C D
(N=2-10) (N=10-25) (N=25-30) (N>50)
Umidade (%) 61,51 £ 0,90° 61,86 + 0,152 61,94 £0,732 61,89 £ 0,462
Gordura (%) 21,33 £ 0,29° 21,33 £ 0,292 21,50 £ 0,002 21,17 £0,292
Gordura em base seca (%) 55,44 + 1,382 55,93 + 0,642 56,51 +1,072 55,54 + 0,582
Sal (%) 0,52 + 0,052 0,51 £ 0,032 0,52 + 0,042 0,52 + 0,052
Proteina (%) 12,19 + 0,232 12,21 £ 0,102 12,32+ 0,462 12,35+ 0,442

Célcio total (mg/100g)
Sédio (mg/100g)
pH
Tamanho de particula de
gordura (D 3,2)

221,59 + 2,952
410,17 + 10,912

6,03 +0,17°

0,94 + 0,052

223,19 + 0,142
348,94 + 4,17°
5,48 + 0,09°

0,82 +0,122

222,53 £ 1,692

222,37 + 1,782

344,80 + 11,03° 350,46 + 11,88°

5,45 +0,10°

0,82 + 0,092

5,48 +0,07°

0,80 + 0,062

*Médias seguidas de desvio padrao.
ab Médias com letras iguais, na mesma linha, ndo diferem significativamente entre si

(p>0,05).

Os resultados da Tabela 3 mostram que todos os requeijdes culinarios

estavam de acordo com os requisitos do Regulamento Técnico para Fixacdo de
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Identidade e Qualidade do Requeijao ou Requeson (BRASIL, 1997), que exige o teor

minimo de 55 % de gordura no extrato seco e maximo 65 % de umidade.

O tamanho da cadeia dos polifosfatos de sédio dos sais emulsificantes nao
influenciou significativamente (p>0,05) os teores de umidade, gordura, gordura em
base seca, % sal, proteina e calcio total dos requeijoes culinarios. Esse resultado ja
era esperado, uma vez que todos os requeijoes foram formulados a partir de uma

mesma matéria prima, alterando-se apenas o tipo de sal emulsificante.

Apenas o teor de sddio e o pH dos requeijdes culinarios foram influenciados
pelo tipo de sal emulsificante (p<0,05). O requeijao culinario produzido com o sal
emulsificante A apresentou um teor de sdédio significativamente maior que os
requeijoes culinérios produzidos com os sais emulsificantes B, C e D, sendo que
estes ndo diferiram significativamente entre si. O resultado ja era esperado, uma
vez, que o sal emulsificante A apresenta maior teor de sddio em sua composi¢ao
que os demais sais (Tabela 2).

Todos os requeijoes culinarios apresentaram teor de sédio abaixo de 541 mg
de sodio por 100g de requeijao, atendendo a meta estabelecida pela ANVISA, ABIA
e ABIQ de reducao de sédio para o requeijao (ABIQ, 2015).

Nao houve diferenca significativa nos valores de pH dos requeijdoes culinarios
produzidos com os sais B, C e D, que apresentam polifosfatos em ordem crescente
do tamanho de cadeia, (n=10 a n>50). Assim, aparentemente, o tamanho da cadeia
de polifosfato ndo afetou o pH do requeijao. Somente o requeijao produzido com o
sal emulsificante A apresentou pH significativamente maior (6,12) que os demais
requeijdes culinarios (Tabela 3), devido a grande quantidade de pirofosfato presente
em sua mistura. Os sais de cadeia curta como o pirofosfato, possuem alto poder

tamponante, conferindo ao requeijao pH mais elevado.

Os resultados obtidos contrariam outros estudos (DIMITRELI e THOMAREIS,
2008; CUNHA e VIOTTO, 2010; SADLIKOVA et al., 2010 e NAGYOVA et al., 2013)
realizados com sais puros de polifosfatos de diferentes tamanhos de cadeia, que
demonstraram que o aumento do tamanho de cadeia dos polifosfatos resulta no
decaimento do pH.

Os valores de pH dos requeijoes culinarios produzidos com os polifosfatos de
cadeia longa (B, C e D) quase nao apresentaram alteracdo no pH em relacéo ao pH
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da massa base. Isso provavelmente deveu-se a baixa capacidade tamponante dos
polifosfatos de cadeia longa. Como sabido, a capacidade tamponante dos sais de
polifosfato diminui com o aumento da cadeia, chegando a praticamente zero em sais
com mais de dez fosfatos (FOX et al., 2000).

Como se pode observar na Tabela 3, o tamanho de particula de gordura dos
requeijdes culinarios nao foi afetado pelo tamanho de cadeia dos polifosfatos dos
sais emulsificantes (p<0,7496). Entretanto, pode-se observar uma ligeira tendéncia
de diminuicdo do tamanho de particula de gordura dos requeijdes culinarios na
seguinte ordem: A>B=C>D. Essa tendéncia pode ser explicada pelo fato de que os
polifosfatos de maior tamanho de cadeia possuem maior capacidade de sequestrar
calcio, possibilitando que a caseina atue como emulsificante. Assim, a mistura A,
que possui grande quantidade de pirofosfato (n=2), e, portanto, menor poder
quelante, provoca menor dissociagdo da caseina, resultando em uma menor

capacidade emulsificante e maior tamanho de particula de gordura.

5.3. Efeito do tamanho de cadeia dos polifosfatos e da etapa de processo
sobre o estado do calcio

A Tabela 4 mostra os teores de calcio total, calcio soluvel e calcio ndo soluvel
na etapa de fusédo, no produto final e ap6s sete dias de armazenamento dos
requeijoes culinarios produzidos com sais emulsificantes com polifosfatos de sodio
de diferentes tamanhos de cadeia A, B, C e D.

O calcio atua como agente ligante das fracbes da caseina (asi, asp, B e k-
caseina) através de ligagdes de fosfato de calcio formando a micela de caseina. Os
sais emulsificantes rompem essas ligagdes através da troca idnica do sodio do sal
emulsificante pelo célcio da micela de caseina dissociando-a e expondo seus grupos
hidrofébicos, tornando-as adequadas para que atue como emulsificante (GUINEE et
al., 2004; BRICKLEY et al., 2008).
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Tabela 4. Média e desvio padrao (n=3) de calcio total, calcio sollvel e céalcio nao sollvel dos requeijoes culinarios produzidos com sais
emulsificantes com polifosfatos de diferentes tamanho de cadeia nas etapas de fusao a frio, produto final e apds sete dias de armazenamento.

A (N=2-10) B (N=10-25) C (N=25-30) D (N>50)
Fusdo Produto Armazena- Fusao Produto Armazena- Fusdo Produto Armazena- Fusdo Produto Armazena-

final mento final mento final mento final mento
(7 dias) (7 dias) (7 dias) (7 dias)

Calcio total 219,70 221,57 221,59 219,68 224,05 223,19 222,47 224,23 222,53 223,48 224,16 222,36
(mg/100g) + 3,77 +5,49 +2,95 +4,08 +445 +0,14 +712 +4,23 +1,69 +3,16 3,81 +1,77
Calcio soluvel 13,86 13,87 15,64 25,43 23,10 23,64 24,35 23,10 22,75 27,73 26,12 27,55
(mg/1009) +0,54 +1,41 +0,30 +2,16 +1,62 +1,10 +2,22 +1,88 +0,82 +2,77 2,32 +2,03
Calcio ndo sollivel 205,84 207,70 205,95 194,25 200,95 199,55 198,12 201,12 199,78 195,75 198,04 194,81
(mg/1009) + 3,25 +4,38 +2,77 +2,36 + 3,81 + 0,96 +5,64 +3,15 +2,34 +1,81 +4,40 +3,77
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A Tabela 5 apresenta a avaliagdo estatistica do efeito do tamanho de cadeia
dos polifosfatos de sodio dos sais emulsificantes e da etapa de processo no calcio

nao soluvel dos requeijdes culinarios.

Tabela 5. Grau de liberdade quadrado médio e probabilidade para o célcio nao soltvel dos
requeijoes culinarios.

Célcio nao soluvel (mg/100g)

Fatores GL QM p

Sais emulsificantes 3 1,728 0,0016
Etapa de processo’ 2 0,275 0,3495
Sal emulsificante X etapa de processo 6 0,126 0,7997

GL = graus de liberdade; QM = quadrado médio; p = probabilidade.
*Sais emulsificantes: A (N=2-10), B (N=10-25), C (N=25-30) e D (N>50).
**Etapa de processo: fusdo, produto final e armazenamento (7 dias).

Como pode ser observado na Tabela 5, o teor de célcio nao soluvel foi
afetado pelo tipo de sal emulsificante (p=0,0016), mas nao foi influenciado pela

etapa de processo ou interagao entre eles.

A Figura 4 apresenta a influéncia dos sais emulsificante com diferentes
tamanhos de cadeia de polifosfatos de sddio no teor de célcio ndo soluvel dos

requeijoes culinarios.
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Figure 4. Efeito do tamanho de cadeia dos polifosfatos no teor de calcio ndo soluvel dos
requeijoes culinarios.

Apenas o requeijao culinario produzido com sal emulsificante A diferiu
significativamente (p<0,05) dos demais, apresentando um teor de calcio ndo soluvel
maior (Figura 4). Em média, os requeijdes culinarios produzidos com os sais B, C e
D, apresentaram teores de calcio ndo soluvel de 205,50, 199,68, 198,25 e 196,20
mg/100g, respectivamente, ndo diferindo significativamente entre si, demostrando
que o tamanho da cadeia (n=10 a n>50) ndo influenciou a quantidade de calcio
ligado a caseina. A diferenga entre o sal A (n=2-10) e os outros sais, consiste
essencialmente na presenca de pirofosfato tetrassédico. O pirofosfato, além do
efeito tamp&o, é conhecido por conferir textura firme, estrutura curta, sem formagéo
de fios e baixo derretimento ao requeijdo. Esse comportamento se deve a
capacidade do pirofosfato tetrassddico (NasP-O;) formar ligagées cruzadas com a
caseina, especialmente em pH proximo a 6,0 (Qque aumenta a carga negativa da
caseina), resultando em uma rede mais aberta que possibilita uma maior capacidade
de ligacdo com a agua (LU, SHIRASHOJI e LUCEY, 2008).

Teoricamente, a capacidade dos polifosfatos em sequestrar o calcio da micela
de caseina é afetada pelo numero de fosfatos que compde a cadeia, de maneira que
quanto maior o numero de fosfatos na cadeia, maior é a capacidade quelante dos
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sais de polifosfatos (DIMITRELI et al,, 2005; CHEN e LIU, 2012). Entretanto, em

nosso estudo essa tendéncia nao foi observada.

Nagyova et al. (2013), utilizando polifosfatos de cadeia longa (N= 9,13, 20 e
28) em seu estudo com queijo processado, também nao encontraram diferenca
significativa quanto ao sequestro de calcio e sobre a dispersdo da caseina com o

aumento do tamanho de cadeia dos polifosfatos.

O fato de os requeijdoes culinarios fabricados com os polifosfatos de cadeia
longa (B, C e D) ndo apresentarem diferenga significativa, no sequestro do célcio da
micela de caseina, pode ser atribuido ao efeito do pH e a presenca de outros sais,
oriundos do processo de condensacao (sintese dos polifosfatos) ou da hidrélise que

ocorre durante o processo térmico na fabricagéo do requeijao.

5.4. Influéncia do tamanho de cadeia dos polifosfatos na mobilidade de
agua do requeijao culinario.

Técnicas de RMN (tempo de relaxacdo To) vém sendo empregadas para a
determinacao de propriedades fundamentais em alimentos. Através dessas técnicas
€ possivel obter informacdes a respeito da mobilidade e difusdo de agua. Durante o
processo de agitacdo e cozimento do requeijao, os sais emulsificantes atuam
fazendo a troca i6nica do sdédio dos polifosfatos pelo calcio da micela de caseina,
tornando a estrutura da proteina mais aberta e dispersa, possibilitando novas

interagées com a agua.

A Figura 5 mostra as populagdes de agua tipicas encontradas nos requeijoes
culinarios durante as trés etapas de processo (etapa de fusdo, produto final e apds 7

dias de armazenamento).
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Figure 5. Tempos de relaxagdo spin-spin (T,) do requeijao culinario nas trés etapas de
processo.

A populagéo de relaxagdo mais rapida, T»1, (entre 10 e 100 ms) representa a
agua imobilizada no interior da rede formada pelas moléculas de caseina. A
populacdo de relaxacdo mais lenta T2z, (acima de 100 ms) representa a agua livre

para interagdes.

A Tabela 6 apresenta a avaliagdo estatistica do efeito do tamanho de cadeia
dos polifosfatos, da etapa de processo e a interacao desses fatores na mobilidade
de agua dos requeijdes culinarios.
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Tabela 6. Grau de liberdade quadrado médio e probabilidade da mobilidade de agua (T2 €
T,o) dos requeijoes culinarios.

Mobilidade de agua (T21 € Tao)

Fatores GL QM p

Sais emulsificantes 3 54,154 <0,000
Etapa de processo’ 2 77,066 <0,000
Sal emulsificante X etapa de processo 6 12,207 0,017

GL = graus de liberdade; QM = quadrado médio; p = probabilidade.
*Sais emulsificantes: A (N=2-10), B (N=10-25), C (N=25-30) e D (N>50).
**Etapa de processo: fusdo, produto final e armazenamento (7 dias).

De acordo com a Tabela 6 a mobilidade de agua foi significativamente afetada
pelo tamanho de cadeia dos polifosfatos, pela etapa de processo e pela interagéo
entre esses dois fatores. Isso mostra que o tamanho da cadeia do polifosfato teve
efeito diferente na mobilidade de dgua durante as etapas de processo.

A Tabela 7 apresenta as porcentagens referentes as populacbes de agua
imobilizada (T21) e agua livre e (Tx) dos requeijdes culinarios produzidos com
diferentes sais emulsificantes (A, B, C e D), durante as trés etapas de processo

(etapa de fus&o, produto final e apds 7 dias de armazenamento).



40

Tabela 7. Efeito da interacao entre o tipo de sal emulsificante e a etapa de processo sobre a
mobilidade de dgua T22 dos requeijdes culinarios (n=3).

Sais emulsificantes
Etapa de processo

Sal A Sal B Sal C Sal D

T21 (% de agua imobilizada)

Fusdo 82,87+0,78 ™8 7964+1,71°®  86,8240,43 ®*  83,64+2,42 B

Produto Final 89,3140,89 **  81,39+2,54 °© 84,9242 22 "8 86 264221 B

’?;mg‘i;‘:;‘ame”to 90,45+1,69 *®  85,91+1,60%°  90,63+1,67%*  86,20+2,75 *C
T2 (% de agua livre)

Fuséo 17,1320,78 **°  20,36+1,71 #*  13,1810,43*°  16,3742,42 *°

Produto Final 10,69+0,89 °°  18,61+2,54 **  150842,22 ® 13,7442 21 *5C

O D AMeMO 9.5541,60"C  14,00:1,60% 9374167 13,78:2,75

AP Letras mailsculas diferentes na mesma linha apresentam diferenca significativa pelo
teste Tukey (p < 0,05).
b | etras mindsculas diferentes na mesma coluna apresentam diferenga significativa pelo
teste Tukey (p < 0,05).

Os dados da Tabela 7 demonstram que ocorreu aumento da agua imobilizada
(T21), e consequente diminuicdo da agua livre (Tz), durante a fabricacdo e
armazenamento refrigerado dos requeijdes. Quanto menor foi o tamanho da cadeia
de fosfato do sal emulsificante, mais agua foi imobilizada durante a fabricacéo e
armazenamento dos requeijdes (Figura 6). Da etapa de fusdo até 7 dias de
armazenamento, houve aumento da mobilidade de agua na seguinte ordem:
A>B>C>D.
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A Figura 6 apresenta a porcentagem de agua imobilizada da etapa de fuséo
até os 7 dias de armazenamento refrigerado dos requeijées culinarios produzidos

com sais emulsificantes de diferentes tamanhos de cadeia.

)
.
] I 1
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Sais emulsificantes

% de agua imobilizada

Figure 6. Porcentagem de agua imobilizada da etapa de fusédo até os 7 dias de
armazenamento refrigerado do requeijao culinario.

Um diferente padrdao de comportamento pode ser observado para o aumento
da mobilidade de agua durante as etapas de fabricacdo e armazenamento dos
requeijdes em funcéo do sal utilizado. Para o requeijao culinario produzido com o sal
emulsificante A (N=2-10), praticamente todo processo de imobilizagdo de agua
ocorreu durante a fabricacdo, mais notadamente durante cozimento/resfriamento do
produto, ndo havendo mudancga significativa durante o armazenamento refrigerado.
Ja nos requeijdes produzidos com os sais emulsificantes B (N=10-25) e C (N=25-
30), a imobilizacdo da agua ocorreu durante os 7 dias de armazenamento
refrigerado, ndo havendo diferencga significativa de mobilidade entre as etapas de
fusdo e produto final. O requeijao culinario produzido com o sal emulsificante D
(N>50) nédo apresentou diferenca significativa na imobilizacdo de agua durante as
etapas de fabricacdo e armazenamento refrigerado do produto. Esses resultados
parecem indicar que a cinética de imobilizacdo de agua depende do tamanho de
cadeia dos sais de polifosfato. E bem conhecido, na préatica industrial, o efeito do
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pirofosfato (N=2) no aumento da viscosidade do produto (cremificacéo), o que o faz
ser amplamente utilizado na formulacdo de sais usados para a fabricagcdo de
requeijao culinario. Essas caracteristicas tipicas de rapido aumento da viscosidade,
textura macia e baixa capacidade de derretimento do requeijao culinario podem
estar relacionadas a imobilizacdo de agua. A estrutura quimica do pirofosfato
tetrassédico favorece a interacdo com a agua e pode explicar a rapida imobilizacao
de agua ja durante a fabricacdo do produto, quando comparada com sais de cadeia
mais longa, como os sais B, C e D. Uma hipétese plausivel € que a o pirofosfato
presente nos sais, e as mudancas provocadas na estrutura da nova matriz proteica,
seriam 0s principais responsaveis pela imobilizacdo de agua do requeijao. Outro
fator que merece consideracao e investigacao futura é o grau de hidrélise sofrido por
esses sais durante o processo, com formacao de ortofosfato e pirofosfato, o que
poderia explicar as diferencas observadas na cinética de imobilizacao de agua com
os sais de diferentes tamanhos de cadeia.

5.5. Influéncia do tamanho de cadeia dos polifosfatos no perfil de textura
do requeijao culinario.

Os valores médios do perfil de textura (firmeza, adesividade, elasticidade e
coesividade) para os requeijdes culinarios produzidos com os sais emulsificantes
com polifosfatos de sdédio de diferentes tamanho de cadeia, estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 8. Valores médios (n=3) dos parametros de textura para os requeijées culinarios
produzidos com polifosfatos de diferentes tamanho de cadeia: A (N=2-10), B (N=15-25), C
(N=25-30) e D (N>50).

Sais emulsificantes

A B C D
Firmeza (n) 2,77 £0,10° 4,09+0,07° 4,11 +0,18° 3,81 £0,41°
Adesividade (g.n) 9,34 +1,40° 7,77 +0,55* 7,16 +0,69° 8,98 +0,89°
Elasticidade 0,92 +0,05* 0,90 +0,06% 0,89 +0,07* 0,92 + 0,04
Coesividade 0,61 +0,09° 0,58 +0,04* 0,47 +0,10% 0,60 + 0,06

*Médias com letras iguais, na mesma linha, ndo diferem significativamente entre si (p>0,05).
** As andlises de perfil de textura foram realizadas apés sete dias de armazenamento.
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O sal emulsificante influenciou significativamente (p<0,05), apenas o

parametro firmeza no perfil de textura dos requeijées culinarios.

O requeijao culinario produzido com o sal emulsificante A apresentou a menor
firmeza (2,77), diferindo significativamente dos outros requeijoes. Ja os requeijoes
culinarios produzidos com os sais emulsificante B, C e D ndo apresentaram

diferencga significativa entre si (p=0,0003).

Cunha et al., (2012), descreve que a firmeza dos queijos processados esta
correlacionada com o tamanho de particula de gordura, de forma que os glébulos de
gordura, quando emulsificados, funcionam como unidades proteicas, sendo
incorporadas a rede de caseina e aumentando a forca do gel, e consequentemente,

a firmeza do requeijao.

Outros autores também relataram que quanto menor o didmetro dos glébulos
de gordura, maior € a area superficial e a quantidade de ligagdes proteina-proteina,
tornando a rede mais firme e mais dificil de comprimir ou desintegrar (GUINEE et al.,
2004; LEE et al., 2004).

Mesmo nao apresentando diferencga significativa no tamanho de particula de
gordura entre os requeijoes produzidos com misturas comerciais de sais
emulsificantes com polifosfatos de sédio de diferentes tamanhos de cadeia, o
requeijao culinario produzido com o sal emulsificante A apresentou o maior tamanho
de particula de gordura diminuindo na seguinte sequéncia A>B=C>D, o que pode,
em parte, explicar os resultados obtidos.

Outras explicagbes para os resultados de firmeza dos requeijdes culinarios
podem ser atribuidos ao pH, calcio ligado a caseina e mobilidade de agua. O
requeijao culinario produzido com sal emulsificante A foi o que apresentou maior pH
(6,12), devido a presenca de pirofosfato em sua mistura, que tem alto poder
tamponante. Requeijdes com pH elevado tendem a tornar-se menos firmes e
quando o pH se aproxima de 5,0, a textura do queijo processado tende a apresentar

uma estrutura mais firme, devido a maior interagéo entre as proteinas.

O requeijao culinario produzido com sal emulsificante A também apresentou
maior teor de calcio ndao soluvel, de modo que a rede de caseina sofreu menor
dissociacdo, portanto a caseina teve menor atuagcdo como emulsificante, formando

uma rede com poucas ligacdes ou ligacées mais fracas entre as caseinas, diferente
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da rede formada pela atuacdo dos sais emulsificantes B, C e D que apresentaram

menor teor de célcio ligado a caseina.

Quanto a mobilidade de agua, o requeijao produzido com o sal emulsificante
A apresentou maior imobilizacdo de agua, ou seja, maior retencao de agua na rede

proteica de forma a deixar o produto com a textura menos firme.

5.6. Influéncia do tamanho de cadeia dos polifosfatos no forneamento
(“baking test’) do requeijao culinario.

A utilizac&o de sais emulsificantes com polifosfatos de diferentes tamanhos de
cadeia na fabricacdo de requeijao culinario podem resultar em variacbes nas
caracteristicas finais do produto, em especial com relagao ao derretimento.

Para melhor entendimento da acdo do tamanho de cadeia dos polifosfatos de
s6dio das misturas comercias de sais emulsificantes nas caracteristicas e
derretimento dos requeijoes culinarios, foram realizadas imagens dos requeijoes
antes e depois do forneamento (“baking test’). Os testes de forneamento foram

feitos com os requeijoes culinarios ap6s os 7 dias de armazenamento.

Na Figura 6 estdo representadas as fotografias dos requeijdes culinarios
produzidos com os sais emulsificantes de diferentes tamanhos de cadeia de
polifosfatos A, B, C e D antes do forneamento (a esquerda) e depois dos

forneamento (a direita).
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Figure 7. Fotografias dos requeijées culinarios produzidos com os sais emulsificantes de
diferentes tamanhos de cadeia de polifosfatos A, B, C e D antes do forneamento (esquerda)
e depois do forneamento a 210°C por 10 minutos (direita).
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A Figura 6 mostra que o requeijao culinario produzido com os sais
emulsificantes A e B foram os que apresentaram menor derretimento enquanto o
produzido com o sal C apresentou maior derretimento. Em geral, a capacidade de

derretimento aumentou na seguinte ordem: A<B<D<C.

Aparentemente, o tamanho da cadeia dos polifosfatos, o pH, o teor de calcio
nao soluvel e a mobilidade de agua nao explicam o derretimento dos requeijoes
culinarios. Outros fatores, ndo abordados nesse estudo, como por exemplo, os tipos
de ligagbes formadas durante e apds o processamento, devem ser mais importantes
para o controle dessa propriedade funcional. Quando usado como ingrediente
culinario, € desejavel que o requeijao nao derreta e, desse ponto de vista, os
requeijoes produzidos com sais A e B foram os mais adequados para uso culinario.
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6. CONCLUSAO

O requeijao culinario produzido com o sal A apresentou pH mais elevado,
maior quantidade de calcio ligado a caseina e menor firmeza, diferindo
significativamente dos demais requeijdées produzidos com polifosfatos de maior
tamanho de cadeia (B, C e D). Houve diferenca significativa na cinética e quantidade
de agua imobilizada durante a fabricacao e estocagem dos requeijoes em funcéao do
tipo de sal utilizado. Entretanto, nenhum desses fatores explica o diferente
comportamento do requeijao produzido com o sal C, que ao contrario dos demais,
apresentou extensiva capacidade de derretimento. Outros fatores ndo abordados
nesse estudo, como os tipos de ligacdes formadas durante e apds o processamento,
ou a hidrélise sofrida por esses sais durante o processamento do queijo, talvez
possam explicar o comportamento dessa propriedade funcional.
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