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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a utilizagdo da Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) e Reflectancia Total Atenuada (ATR) como ferramenta para
avaliacdo rapida da autenticidade do queijo de manteiga do Seridd, por meio da verificacdo da
auséncia de 6leo de soja, a qual é a fraude mais comum neste tipo de queijo. Foram analisadas
amostras de queijo de manteiga puro (sem fraude) e fraudado com 6leo vegetal em percentuais
de 10 a 100% de substituicdo da manteiga. Para cada amostra produzida, determinou-se 0s
percentuais de proteina, gordura, gordura no extrato seco, umidade, pH, sélidos totais, analise
colorimétrica e do perfil de textura, além das analises espectroscopicas. Em cada queijo foram
retiradas trés amostras de diferentes pontos e feitas medi¢des por meio do espectrémetro MIR
(Mid-Infrared Spectroscopy) no intervalo de 400 a 4000 cm™. Os espectros obtidos em
triplicata, caracterizaram-se por apresentar bandas de absor¢édo nas regides de 3650 a 650 cm™.
Para avaliar as alteragdes ocorridas no queijo com a adigdo de 6leo vegetal, foram estudados os
picos caracteristicos de lipidios (2922, 2852, 1743, 1464, 1160 cm™) juntamente com 0s picos
referentes a acidos graxos insaturados de cadeia longa (3007 ¢ 721 cm™). Picos do grupamento
amida (1640 e 1545 cm™) também mostraram diferenciacdo quando as amostras foram
submetidas a substituicdo da manteiga de garrafa por 6leo vegetal, diminuindo a intensidade
destes. A utilizacdo de técnicas quimiométricas, o PCA (Principal Component Analisis),
possibilitou a separacdo das amostras em grupamentos distintos de acordo com o percentual de
fraude e a diferenciacdo dos queijos com e sem fraude. Pelos resultados obtidos na
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) associada a técnica do
ATR, pode-se concluir que o método e a técnica utilizada, foram capazes de identificar a

autenticidade do queijo de manteiga, quanto a presenca de 6leo vegetal.

Palavras-chave: Fraude. Oleo vegetal. Manteiga de garrafa. FTIR.



ABSTRACT

The present work has as main purpose the use of Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) and Attenuated Total Reflectance (ATR) as a tool for rapid assessment of the
authenticity of the butter cheese of Serido, through the verification of the absence of vegetable
oil, which is the most common fraud in this type of cheese. Samples of pure butter cheese
(without fraud) were analyzed and chewed with vegetable oil in percentage of 10 to 100% of
substitution of the bottle butter for soybean oil. The percentages of protein, fat, fat in the dry
extract, moisture, pH, total solids, colorimetric analysis, texture profile and spectroscopic
analyzes were determined for each sample produced. In each cheese three different points were
taken and measurements were made through the MIR (Mid-Infrared) spectrometer in the range
of 400 to 4000 cm™'. The spectra obtained in triplicate were characterized by the presence of
absorption bands in the region 3650 to 650 cm™. In order to evaluate the changes in cheese with
the addition of vegetable oil, we have studied the characteristic peaks of lipids (2922, 2852,
1743, 1464, 1160 cm™) together with the peaks referring to long chain unsaturated fatty acids
(3007 e 721 cm™). Peaks of the amide group (1640 e 1545 cm™) also showed differentiation
when the samples underwent replacement of the bottle butter with vegetable oil, reducing the
intensity of the former. Using chemometric techniques, PCA (Principal Component Analysis),
it was possible to separate the samples in different groups according to the percentage of fraud
and to differentiate cheeses with and without fraud. By the results obtained in the infrared
spectroscopy with Fourier transform (FTIR) associated with the ATR technique, it can be
concluded that the method and the technique used were able to identify the authenticity of butter

cheese, as well as the presence of vegetable oil.

Key words: Fraud. Vegetable oil. Bottler butter. FTIR
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1 INTRODUCAO

O Queijo de Manteiga (ou queijo manteiga) do Seridd, sempre ocupou lugar de destaque
no agronegocio do Rio Grande do Norte. Sua importancia vem desde os tempos coloniais,
quando era considerada uma das poucas formas de conservacdo do leite, até os dias atuais,
sendo fonte geradora de emprego e renda para a regido. E o derivado lacteo mais produzido em
volume e de forma artesanal no estado, no entanto, é também o queijo que mais apresenta
dificuldades em sua caracterizacdo. Este fato advém da falta de padronizacdo do processo de
fabricacdo, o qual é na maioria das vezes, passado de forma empirica através das geracoes que
vao modificando técnicas e incorporando ingredientes, 0s quais, em geral ndo sdo adequados
ao produto, podendo entdo causar sua descaracterizagdo. Além disso, 0 Regulamento Técnico
de Identidade e Qualidade de Queijo de Manteiga (BRASIL, 2001) ndo traz informacgdes
suficientes sobre seus atributos, dificultando assim sua caracterizagao e facilitando acdes de
fraude. AdulteracGes podem trazer prejuizos a toda a cadeia produtiva do queijo de manteiga,
colocando em risco a sobrevivéncia de grande numero de produtores rurais que tém nesta
atividade sua principal fonte de renda familiar. Portanto, para que se consiga manter esta
atividade secular, preservando o modo tradicional do “saber fazer”, e assim conservando de
forma integra e auténtica a cultura regional de fabricacdo artesanal do queijo de manteiga do
Seridd, torna-se necessaria a criacdo e utilizacdo de técnicas que auxiliem na identificacao de
sua autenticidade.

Nos dias atuais, com o advento de um consumo cada vez “mais consciente”, o
consumidor esta a procura por alimentos que atendam ndo somente aos requisitos do ponto de
vista higiénico sanitario e de sabor, mas também por outras peculiaridades que se tornaram
importantes ao longo do tempo na escolha de um alimento, tais como o seu valor nutritivo e sua
autenticidade. Neste contexto, novamente a autenticidade do alimento corresponde a um
importante quesito para o consumidor. Em se tratando do queijo de manteiga, ha poucos
trabalhos atestando sua autenticidade e atrelado a isto, as técnicas usuais para deteccdo de
fraudes demandam um laborioso trabalho de preparacdo de amostras. Estas técnicas muitas das
vezes ndo apresentam boa precisao para avaliar a autenticidade e detectar fraude, além de haver
a necessidade de utilizacdo de produtos quimicos.

Nas ultimas décadas, a utilizacdo de técnicas instrumentais, tais como a espectroscopia

no infravermelho, associada a ferramentas de calibragdo multivariada vem sendo bastante
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aplicadas para caracterizar substancias organicas complexas como aquelas presentes no leite e
seus derivados. As técnicas espectroscOpicas sdo aprovadas pela AOAC (Association of
Official Analytical Chemists) (WEAVER, 1984) e possuem vantagens em relacdo as
metodologias convencionais para avaliacdo da qualidade dos alimentos. As analises s&o
bastante rapidas e precisas, requerem pouca ou nenhuma preparacdo das amostras, sdo nao
destrutivas e ndo necessitam da utilizacdo de extensivas quantidades de produtos quimicos.
Sendo assim, um trabalho de caracterizacdo do queijo de manteiga do Seridd seria de
suma importancia e a possibilidade de uma avaliagcdo precisa e rapida de sua autenticidade
implicaria em agregacéo de valor ao produto, garantindo também sustentabilidade da cadeia

produtiva deste queijo tdo importante para a regido do Seridé do Rio Grande do Norte.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Utilizar a espectroscopia no infravermelho médio com Reflectancia Total Atenuada no
estudo da autenticidade do queijo de manteiga do Serid6, verificando o processo de fraude pela
utilizacdo de 6leo vegetal em substituicdo a manteiga de garrafa, manteiga da terra ou do sertéo.

2.2 Objetivos especificos

e Analisar o Queijo de Manteiga do Seridd por meio de analises fisico-quimicas e pelo
método de espectroscopia no infravermelho médio com Reflectancia Total Atenuada,
identificando o método mais eficiente;

e ldentificar a presenca de Oleo vegetal como substancia adulterante no queijo de
manteiga do Serido;

e Determinar os grupos funcionais presentes no espectro infravermelho do queijo de
manteiga;

e Verificar a capacidade do método para diferenciar gordura animal e gordura vegetal no
Queijo de Manteiga do Serido;

e Identificar alteraces na coloracdo e na textura do queijo de manteiga relacionando-as
com o percentual de gordura e de fraude;

e Alocar em agrupamentos distintos, as amostras de queijos produzidas com manteiga de
garrafa e Oleo vegetal, como também separa-las pelo percentual de fraude utilizada por

meio de Analise do Componente Principal.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O Queijo como alimento

O queijo € um dos alimentos preparados mais antigos que se conhece, e mesmo tendo
um processo basico de fabricacdo pode se diversificar em mais de mil tipos diferentes, feitos a
partir de diferentes tecnologias e também de leite de diferentes espécies (MONTEIRO; PIRES;
ARAUJO, 2011). Derivado do leite, o queijo é um concentrado lacteo, gorduroso e proteico,
que como o leite, se tornou também um alimento apreciado por causa de seu alto valor
nutricional. Contém quantidades elevadas de proteinas, célcio, fésforo e vitaminas A e D
(LAVASANI et al., 2012).

Na literatura, encontram-se diversas narrativas para explicar a origem do queijo, que
vao desde a mitologia, que faz alusdo a descoberta do queijo por Aristeu, um dos filhos de
Apolo e rei de Arcadia, até as formas mais aprimoradas de fabricagdo em nossos dias. No
entanto, ndo se sabe com precisdo a data de sua origem, nem a veracidade destas narrativas. De
forma comprovada sabe-se que a producdo e o consumo deste derivado lacteo se difundiram e
se popularizou no mundo todo (MARTINS, 2018).

A producdo de queijo baseia-se em trés principios que ndo se alteraram desde sua
descoberta até os dias atuais. O primeiro se trata da obtencdo da matéria-prima, a qual ocorre
desde a domesticacdo do gado bovino até a ordenha. O segundo principio se baseia em
observac0es feitas quando o leite era submetido ao aquecimento. Observou-se que havia uma
solidificacdo com posterior extravasamento de um liquido (soro). A partir dessa constatacéo
passou-se a usar o calor para facilitar a coagulacao do leite e coloca-lo em recipientes com furos
para acelerar o processo de saida do soro. O terceiro principio vem de observacgdes feitas ha
centenas de anos, quando o leite era transportado por viajantes em cantis feito com estbmago
de carneiros. Observou-se que o leite coagulava e formava-se o queijo. Deste fato, constatou-
se que o coalho, feito de enzimas digestivas a partir do estbmago de ruminantes (bezerros,
cabritos) era essencial na fabricacdo de queijos. A partir dessas descobertas basilares,
consolidou-se a tecnologia para a fabricacdo de queijos (LACTEA BRASIL, 2006).

Segundo a Portaria n°® 146, de 07 de marco de 1996, do Ministério da Agricultura Pecuéria
e Abastecimento - MAPA, o queijo é definido como:

[...] “O produto fresco ou maturado, obtido por separacéo parcial do soro do
leite ou leite reconstituido (integral, parcial ou totalmente desnatado), ou de
soros lacteos, coagulados pela acdo fisica do coalho, de enzimas especificas,



18

de bactérias especificas, de acidos organicos, isolados ou combinados, todos
aptos para uso alimentar, com ou sem agregacdo de substancias alimenticias
e/ou especiarias e/ou condimentos, aditivos especificamente indicados,
aromatizantes e corantes (BRASIL, 1996)”.

Dentre os inimeros tipos de queijos, com suas variedades de texturas, sabores e
ingredientes, destacam-se 0s queijos processados ou fundidos, obtidos a partir de misturas de
uma ou mais variedades de queijos, obtidos por fusdo e emulséo por meio de calor e agentes
emulsionantes. Dentre os queijos fundidos mais produzidos no Brasil, destacam-se 0s
requeijoes, com diferentes conteudos de gordura e umidade além de diversas texturas. Nesta
categoria encontra-se o requeijao do norte ou queijo de manteiga que é amplamente consumido
em varias regides do pais e em especial no Nordeste brasileiro, onde sua producéo divide-se em
dois segmentos: a fabricacdo em médias empresas com fiscalizacdo oficial podendo ser
municipal, estadual ou Federal; e 0 segmento da producdo artesanal, sem quase nenhum tipo de
fiscalizacdo (ALMEIDA, 2008).

A peculiaridade principal no fabrico do queijo de manteiga é o fato de que, em sua
tecnologia de manufatura, fundem-se a proteina e a gordura por meio do calor, quando se
destroem por completo a estrutura original do coagulo, fato que o leva a classifica-lo como um
queijo de massa fundida (VAN DENDER, 2006).

3.2 O Queijo de Manteiga

O queijo de manteiga surgiu no periodo da colonizacgéo dos sertdes, sendo, portanto, um
produto genuinamente brasileiro, no entanto, com influéncias de outras culturas (VENTURA,
1987).

Entende-se por Queijo de Manteiga “o produto obtido mediante coagulacéo do leite com
emprego de &cidos organicos de grau alimenticio, cuja massa € submetida a dessoragem,
lavagem e fusdo, com acréscimo exclusivamente de manteiga de garrafa ou manteiga da terra
ou manteiga do sertdo”. O queijo de manteiga apresenta como caracteristicas sensoriais,
consisténcia macia, tendendo a untuosidade, textura fechada, semi-friavel, podendo conter
goticulas de gordura liquida no seu interior. A cor é amarelo-palha, proveniente da manteiga de
garrafa. O sabor € pouco acentuado, lembrando a manteiga de garrafa, levemente acido,
podendo ser salgado ou ndo. A crosta € fina, sem trincas. Segundo o Regulamento Técnico de
Identidade e Qualidade de Queijo de Manteiga (BRASIL, 2001), o produto é caracterizado por
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conter um teor de gordura nos sélidos totais variando entre 25% e 55%, devendo apresentar um
teor maximo de umidade de 54,9%.

Apesar dos poucos estudos a respeito do queijo de manteiga, todos mostram uma grande
variacdo em seus constituintes, principalmente em relagdo a gordura, umidade e extrato seco,
0S quais sdo parametros primordiais utilizados na classificacdo deste queijo. No estado do Rio
Grande do Norte, a qualidade do leite usado na fabricacdo informal de queijos artesanais néo é
considerada de boa qualidade e de acordo com Medeiros et al. (2017), em vinte e quatro por
cento deste leite ha suspeita de fraude, o que também influencia nos pardmetros pesquisados no
queijo de manteiga. A Tabela 1 resume resultados de analises fisico-quimicas do queijo de
manteiga encontrados por diversos autores, 0s quais demonstram grande variagdo nos

percentuais de todos os componentes analisados.

Tabela 1 Caracterizagéo fisico-quimicas de queijo de manteiga.

Analises Autores
1) ) ®3) (4)
Umidade (%) 42,2 -50,8 39,57 - 64,97 39,08 - 54,46 31,46 - 45,54
Gordura (%) 11,5- 16,6 11,57 - 33,67 15,11 - 24,88 26,33 - 42,00
GES (%) 24,7 - 33,2 34,72 - 59,88 33,2 - 45,95 38,41 - 64,40
Proteina (%) 26,1-31,0 13,91 - 27,20 22,56 - 24,31 15,21 - 25,85
Cinzas (%) 2,6-34 1,77 - 3,37 1,79 - 2,67 2,21-2,57
pH 50-5,3 5,20 - 5,90 5,47 - 6,06 4,96 - 5,93
Acidez (%) 0,31-0,39 0,12-1,85 0,15-0,32 0,57-0,90
Cloretos (%) 1,47 - 2,00 0,71-1,95 1,13-2,2 0,65-1,23

GES - gordura no extrato seco.

(1) - Janssen-Escudero; Rodrigues-Amaya (1981);
(2) - Nassu et al. (2003);

(3) - Nassu et al. (2009);

(4) - Mesquita (2012).

A Portaria n° 146, de 7 de marco de 1996 (BRASIL, 1996), a qual a define o
Regulamentos Técnicos de Identidade e Qualidade dos Produtos Lacteos, o Queijo de Manteiga
pode ser classificado como “semi gordo™ a “gordo” quanto ao percentual de gordura no extrato
seco e como um queijo de “média” a “alta” umidade em relagdo a porcentagem de umidade
presente. Todas essas caracteristicas alteram os atributos sensoriais do produto como a cor e a

textura.
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Em queijos, a textura esta ligada as sensagdes experimentadas durante a mastigacao,
associadas a forca de deformacdo e a mistura com a lingua. No entanto este atributo pode ser
medido por instrumentos (FOEGEDING; DRAKE, 2007).

A coloracdo dos queijos pode ser influenciada pelos processos tecnolégicos, estacdo do
ano, teor de gordura no leite entre outros. Por estes motivos, o queijo pode apresentar diferentes
indices da cor amarela, tornando-se importante a medigdo colorimétrica destes (FAMELART
et al., 2002).

A padronizacdo do processo produtivo deste queijo é necessaria, assim como a
caracterizacdo de seu perfil de textura e sua coloracdo. Estes atributos sensoriais sé@o
importantes e, de acordo com Silva (2013), sdo pouco estudados em queijos originarios do
Nordeste brasileiro, principalmente no queijo de manteiga.

Em conformidade com Mesquita (2012), as diferencas encontradas na caracterizagdo
dos queijos de manteiga sdo devido aos saberes de cada produtor, que vdo modificando o0s
processos tecnoldgicos de fabricacdo e incorporando diferengas no percentual de manteiga e sal
utilizados. Ressalta ainda que esta diferenciacdo faz parte da natureza artesanal de produgéo
deste queijo.

O queijo de manteiga, mesmo sendo produzido originalmente com leite cru, no geral,
apresenta uma carga microbiana reduzida, devido a eficiéncia da cocc¢éo e as altas temperaturas
envolvidas no seu processo de fabricacdo (EVAGELISTA-BARRETO et al., 2016). Por isso,
Cavalcante e Costa (2005) enfatizam que o queijo de manteiga “constitui-se num produto que
apresenta uma boa resisténcia as adversidades ambientais, de fabricacdo simples e de valor

nutritivo indiscutivel”.

3.3 A Manteiga de Garrafa

O principal ingrediente da fabricacdo do queijo de manteiga é a manteiga de garrafa, a
qual € incorporada diretamente a massa lactea durante a producdo do queijo e vai conferir-lhe
caracteristicas proprias. Assim, de acordo com sua qualidade, transfere seu aroma e sabor ao
queijo de manteiga. Entretanto, pode transferir também sabor estranho ao queijo, especialmente
devido a sua composicdo rica em lipidios que a torna muito susceptivel a dois tipos de
rancificacdo: a oxidativa e a hidrolitica, as quais diminuem tanto seu valor nutritivo, como
alteram seus atributos sensoriais (VAZ, 2015).

De acordo com a legislacdo, manteiga de garrafa, também conhecida como manteiga da

terra ou do Sertdo, é um produto gorduroso, podendo apresentar-se no estado liquido ou pastoso,
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obtido a partir do creme de leite mediante processo tecnoldgico adequado (BRASIL, 2001). Sua
proveniéncia advém do desnate do leite, quando o creme fica em repouso até o momento de
cocgdo em tacho. E a gordura anidra proveniente do leite de gado que submetida a tratamento
térmico adequado, transforma-se em produto oleoso, similar em caracteristicas fisico-quimica
a produtos encontrados em outras culturas, como o “butter oil” americano, o “ghee” indiano e
o “samneh” africano, sendo que o “ghee” ¢ a manteiga de garrafa diferenciam-se na textura
(NASSU E LIMA, 2004).

A Figura 1 apresenta um fluxograma simplificado do processo de fabricacdo da
manteiga de garrafa, comum as fabricacGes artesanais e industriais na regido do Serid6 do RN.

NATA OU CREME

v

FUSAO/EVAPORACAO DA AGUA

v

DECANTACAO/FILTRACAO ; BORRA

EMBALAGEM

Figura 1 Fluxograma do processo de fabricacdo da manteiga de garrafa.

Em virtude do fato de ser um alimento com alto teor de gordura, a manteiga de garrafa € sensivel
a luz tanto natural como artificial, sendo muito vulneravel a ocorréncia de lipdlise, o que
diminui sua vida atil (AMBROSIO; GUERRA; MANCINI FILHO, 2003). Conciliando-se esta
afirmacdo com resultados encontrados por Machado e Druzian (2009) que afirmaram que a
maior dificuldade em manter a qualidade da manteiga de garrafa esta relacionada com o elevado
grau de oxidacdo que esta apresenta, e esta oxidacdo leva a diminuicao de sua vida de prateleira.

Analisando o perfil de cidos graxos no queijo de manteiga do Seridd, Mesquita (2012)
atesta a veracidade da producdo deste queijo com a utilizacdo de manteiga de garrafa, pois o

perfil desses acidos graxos presentes na manteiga é incorporado ao queijo.
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Na Tabela 2, estdo apresentados 0s percentuais dos principais acidos graxos presentes
em Gleo de soja e na manteiga. Observa-se que o acido Linoleico (C18:2) esta presente em
grande quantidade no 6leo de soja quando comparado com a manteiga de garrafa, tornando-se
este fato caracteristica importante para a deteccdo da fraude em queijo de manteiga.

Tabela 2 Composicdo dos principais acidos graxos de 6leos vegetais e manteiga (% em peso
total de &cidos graxos).

Acidos Graxos (1) Oleo de Soja Manteiga
14:1 - 0,80
16:1 0,05 2,50
18:1 25,30 32,00
18:2 50,60 3,00
18:3 8,20 1,00

(1) — nimero de atomos de carbono: nimero de duplas ligacdes.
Fonte: Adaptada de Fonseca e Guitierrez (1974).

A Tabela 3 apresenta os percentuais minimos e maximos de acidos graxos presentes em
amostras de queijo de manteiga. Nos resultados, pode-se observar grande diferenca nos valores,
principalmente aqueles referentes ao acido graxo poli-insaturado C18:2, que presente em
grande quantidade no queijo de manteiga, caracteriza fraude por substitui¢cdo de gordura animal
por gordura vegetal. As gorduras do grupo de acidos graxos oleico-linoleico sdo de origem
vegetal e apresentam um teor menor que 20% de &cidos saturados (RIBEIRO; SERAVALLI,
2007).

Tabela 3 Valores minimos, maximos e méedias dos percentuais de &cidos graxos presentes em
queijos de manteiga produzidos no Serid6 do Rio Grande do Norte.

Queijo de manteiga
Minimo Maximo Média
C6:0 0,26 2,25 0,94
C7:0 0,00 1,43 0,14

Acidos graxos (%)
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Tabela 3 Valores minimos, maximos e médias dos percentuais de acidos graxos presentes em

queijos de manteiga produzidos no Serid6 do Rio Grande do Norte (Continuacao).

C8:0
C9:.0
C10:0
C11:0
C12:0
C13:.0
C14:0
Cl14:1
C15:0
Ci15:1
C16:0
Cl6:1
C17:.0
Ci17:1
C18:0
Ci18:1
C18:2
C18:3
C19:.0
C20:0
C21:.0
C22:0
C23:.0
C24:.0

0,01
0,00
0,82
0,00
0,99
0,00
4,09
0,22
0,68
0,25
18,92
0,86
0,02
0,07
8,01
22,85
1,67
0,00
0,04
0,58
0,00
0,00
0,00
0,00

1,36

0,03

2,89

0,05

3,72

0,12

12,78
0,90

1,69

0,53
36,69
2,03

0,42

0,18

18,29
34,35
33,17
3,91

0,40

1,65

0,10

0,16

0,02

0,29

0,69
0,00
1,77
0,01
2,24
0,07
8,88
0,42
1,20
0,39
28,86
1,47
0,17
0,12
14,62
28,20
7,49
0,85
0,08
1,17
0,06
0,10
0,00
0,05

Fonte: Mesquita (2012).

Clemente et al. (2009) que pesquisaram o perfil de acidos graxos de manteiga de garrafa

produzidas na regido de Salinas, Minas gerais, ndo detectou a presenca dos acidos Butirico (C4)

e Caproico (C6), apesar destes estarem presentes na gordura do leite. Estes autores tambem

encontraram os valores maximo e minimos do acido graxo C18:2 (acido linoleico) entre 4,08 e

2,05 demonstrando que as amostras utilizadas diferenciaram-se das amostras pesquisadas na

regido do Serid6 que de modo provavel estariam fraudadas com 6leo vegetal.

Na Figura 2 estéo representadas as cadeias carbdnicas de acidos graxos saturados e poli-

insaturados. Derivados dos hidrocarbonetos, 0s acidos graxos sdo considerados a matriz de

construcdo dos lipidios e deles derivam o0s 6leos e as gorduras.
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Figura 2 Cadeia carbdnica de acido graxo saturado (A) e poli-insaturado (B)
Fonte: http://biolofriends.blogspot.com.br/2015/06/acido-graxo.html

Os &cidos graxos de ocorréncia em lipidios possuem em geral, uma cadeia constituida
de 4tomos de carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos) e um grupo terminal caracteristico de
acido orgéanico, denominado de grupo carboxilico. A maioria dos lipidios é formada pela
esterificacdo do &cido graxo com glicerol e podem dar origem a monoglicerideos, quando
formado por apenas uma molécula de glicerol; diglicerideos, quando formado por duas
moléculas de glicerol; ou ainda triglicerideos, quando formado por trés moléculas. Os
triglicerideos sdo os mais abundantes em 0leos e gorduras (VAZ, 2015).

Os &cidos graxos saturados geralmente sdo solidos em temperatura ambiente e estdo
presentes em gorduras de origem animal como o leite e creme de leite, etc. Este grupo se
caracteriza por apresentar maior quantidade de &cidos graxos de cadeia curta. Contudo, acidos
graxos de cadeia longa podem estar presentes, como o acido oleico, palmitico e estearico. Ja 0s
acidos graxos poli-insaturados sdo encontrados em 0leos vegetais, como o 6leo de soja, de
milho, etc. O acido linoleico C18:2 6mega seis esta presente em grande quantidade no 6leo de
soja. O grupo dos é&cidos oléico-linoléico é o maior e mais variado grupo (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2007).

3.4 A Regido do Seridd do Rio Grande do Norte e a Producéo de Queijo de Manteiga

A regido do Seridé do Rio Grande do Norte nasceu do grande ciclo do gado. Por
conseguinte, o ciclo do gado impulsionou o povoamento do sertdo nordestino e, dentro dele, a
regido do Seridd, mediante a instalacdo de currais de gado (SOUZA, 2008). Esta regido tornou-

se conhecida pela tradicdo na elaboracdo de queijos artesanais de coalho e de manteiga. Seu
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processo de fabricacdo nos remete a sua prépria origem na época da colonizagdo dos sertbes
nordestinos. Dentro do contexto da colonizacdo, a fabricagdo do queijo de manteiga foi
incorporada as fazendas do Rio Grande do Norte e do Seridd, ganhando expressividade e
caracteristicas proprias, as quais sdo capazes de diferencia-lo dos demais queijos de manteiga
produzidos em outras regifes ou até mesmo de outros queijos de manteiga produzidos em
territério potiguar (MESQUITA; ROCHA; CARNEIRO, 2010).

O queijo de manteiga ou requeijdo do Norte é um produto amplamente consumido no
Nordeste brasileiro, e é produzido principalmente nos estados do Rio Grande do Norte, Paraiba
e Pernambuco. A microrregido do Serid6, localizada no estado do Rio Grande do Norte,
destaca-se na elaboracdo deste tipo de queijo, cuja producéo ocorre de forma empirica, sendo
sua tecnologia de fabricacdo passada de pai para filho, através de geracdes (VIANA, 2009).
Nesta regido, o0 queijo de manteiga ganhou rédpida importancia, pois sua fabricacdo era
considerada um dos poucos meios que se dispunha para se conservar o leite. Mesmo nos dias
atuais, este produto tem sido uma das opc¢des mais utilizadas para o aproveitamento do leite
excedente nas propriedades produtoras de leite da regido, principalmente aquelas situadas longe
dos centros consumidores e das industrias de laticinios. Além disso, o queijo de manteiga € um
produto que pode ser fabricado com leite apresentando acidez elevada.

Atualmente, a pecuaria, o setor de laticinios e a producéo de queijo de manteiga no
Seridd tém importancia na organizacdo social, espacial, agraria e regional. De acordo com
Azevedo (2005, p. 142):

[...] apesar das limitacdes e dificuldades na pecudria, esta se constitui numa
importante fonte de renda, beneficiando varios atores econdmicos e
incutindo tradicdo e fama a regido, através dos produtos alimenticios
regionais (queijos, carnes, manteiga e similares), ricos em proteinas e
lipidios que levam a marca do Sertdo seridoense.

De acordo com dados da Agéncia de Desenvolvimento Sustentavel do Serid6 - ADESE
(2011), nas areas rurais do Seridd potiguar o consumo de leite por habitante estd acima do indice
estabelecido pela Organizacdo Mundial da Satde (OMS) que é de 219 litros por ano, chegando
até a equiparar-se com alguns paises desenvolvidos. O elevado percentual de ingestdo de leite
nessas areas rurais esta estritamente relacionado a culinaria regional que sempre teve no leite
um dos ingredientes fundamentais. Os principais produtos fabricados nessa regido sao o queijo
de manteiga, seguido pelo queijo de coalho. Segundo Silva (2008, p.20):

[...] “a fabricacdo e a comercializacdo desses produtos s&o muito importantes
para economia regional e sdo desenvolvidas por uma parcela consideravel
de pequenos produtores estabelecidos principalmente na zona rural,
significando muitas vezes sua principal fonte de renda”.
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No entanto, mesmo nesse panorama favoravel de consumo de leite e producdo de
queijos, pesquisas demonstram a perda progressiva da capacidade de geracdo de renda das
atividades agricolas na regido semiarida, a qual é atribuida a inGmeros fatores. Com o queijo de
manteiga, esta perda na capacidade de geracdo de renda poderia estar ligada, supostamente a
dois fatores: 0 uso da manteiga de garrafa como principal ingrediente e a fraude. Entretanto,
uma forma de valorizacao deste produto e sustentacdo da cadeia, seria a incorporagéo de uma
identidade territorial e cultural ligada ao ambiente geografico onde sdo produzidos. Tanto o
queijo de manteiga quanto a manteiga de garrafa, sdo produtos que apresentam forte potencial
para a certificacdo de Indicacdo Geogréfica (1G). Com investimentos considerados de pequeno
porte, tais como a padronizacdo das técnicas de fabricacdo e a caracterizacdo do produto,
poderia conseguir sua valorizacédo, fortalecendo toda a cadeia e tendo um largo alcance social
(GUIMARAES FILHO; SILVA, 2014).

Por meio de informagdes levantadas pela ADESE (2008), a maior parte da producéao
desse queijo € originaria de pequenas unidades de producéo artesanal, localizadas no meio rural
com mao de obra ndo qualificada e sem fiscalizag&o, caracterizando assim, um produto sem
garantia de qualidade, o0 que pode vir a tornar-se um problema de saude publica.

Na Figura 3 esta representado por meio de grafico o destino do leite produzido na regido
do Serido do RN, demonstrando que mais de quarenta por cento de todo leite produzido tem
como destino as queijeiras da regido. Importante salientar que o destino do leite para

cooperativas e laticinios é apenas oito por cento, enfatizando a importancia da atividade.
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Figura 3 Destino do leite produzido no Serido.
Fonte: Adaptacdo Adese (2011).

Pode-se dizer que toda a problematica que envolve a producéo de queijos artesanais no
Brasil esta estritamente ligada a sua preservacdo como um alimento com identidade cultural e
geogréfica, com capacidade de manter o homem fixo a terra e a producao agro familiar geradora
de sustentabilidade. Isto resgata valores historicos que estdo intrinsecos na atividade queijeira
artesanal dando prosseguimento em particular a esta cultura secular. No entanto, o conjunto de
problemas que sdo gerados na atividade informal da producéo de queijo artesanal, em especial
a dificuldade em manter um padrdo caracteristico do produto associado ao fato de ndo se
conseguir niveis higiénicos satisfatorios, torna-se um entrave a atividade. Todavia, 0
enquadramento deste setor na legalidade por meio de normas descompassadas e excluidoras,
representam o mesmo perigo para a cadeia produtiva de queijos artesanais (MENEZES, 2011).

Diante deste panorama, existe intencdo do Governo do Estado do Rio Grande do Norte,
em conjunto com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), Servico
Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas (SEBRAE-RN), o Instituto de Assisténcia
Técnica e Extensdo Rural (EMATER-RN) e o Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN), entre outras entidades ligadas ao setor, em definir
acOes que promovam avancos no agronegécio do leite proporcionando incremento na atividade
e desde entdo a regido vem trabalhando para isso, porém pouco resultado tem sido alcangados
(MESQUITA; ROCHA; CARNEIRO, 2010). Valorizar este produto significa melhorar a
qualidade e garantir sua autenticidade, padronizar as técnicas de produgdo e combater a fraude.

Porém, de acordo com Ventura (1987), ha muito tempo, no “Requeijdo do Nordeste” (Queijo
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de Manteiga), tem sido comum o uso de produtos estranhos a este, principalmente, produtos a
base de amidos, e 0s 6leos vegetais.

A atividade leiteira representa uma cadeia produtiva muito importante para o estado do
Rio Grande do Norte, mantendo um desempenho estavel quanto aos volumes produzidos. E
apesar do periodo de estiagem que se instalou na regido nos ultimos tempos e mesmo sem muita
expressividade quando comparada com a produgéo nacional, a producéo leiteira vem crescendo
a cada ano no estado. De 2013 para 2014, cresceu 11,10 %, tendo maior destaque para o
territério Seridé que alcangou 58,80 % da producdo total do estado no ano de 2014,
(CONSORCIO NIPPON KOEI LAC, 2016).

A Tabela 4 demonstra a producdo de leite nos territérios do Rio Grande do Norte no ano
de 2014. Destaca-se a producdo da regido Seridd, que mesmo em meio as adversidades
climéticas e com poucos solos agricultaveis, produz mais de cinquenta e oito por cento de todo

leite do estado, sendo este fato motivado pela expressiva producéo de queijo da regido.

Tabela 4 Producdo de leite por territério no RN referente ao ano de 2014.

RN/Territ6rio Mil Litros Participacdo (%)
Acu-Mossoré 12.970 5,58
Agreste Litoral Sul 20.204 8,70
Mato Grande 705 0,30
Potengi 2.187 0,94
Serido 136.625 58,80
Sertdo- Apodi 6.082 2,62
Terra dos Potiguares 24.507 10,55
Trairi 283 0,12
Alto Oeste 14,787 6,36
Sertdo Central 13.992 6,02
Total RN 232.338 100

Fonte: Informagdes IBGE 2014 - Consorcio Nippon Koei Lac (2016).

Na Figura 4 apresenta-se a distribuicdo do leite para a producdo de diferentes tipos de
derivados na regido do Seridd. Verifica-se que mais de sessenta por cento de todo o leite da
regido tem como destino a producdo de queijo de manteiga, comprovando a importancia da

producdo deste queijo para a regido.
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Figura 4 Distribuicdo de leite para confeccdo de derivados na regido Serido.
Fonte: Adaptacdo Consércio Nippon Koei Lac (2016).

3.5 O Queijo de Manteiga do Serid6 e sua Autenticidade

A metodologia de fabricacdo do queijo de manteiga é bastante diversificada. Os
processos de producéo deste queijo, ndo se encontram definidos de forma clara, especialmente
pela forma empirica de sua producdo, mostrando grande variacdo das caracteristicas sensoriais
e fisico-quimicas encontradas no queijo de manteiga que provem destas diferencas na
fabricacdo. Entretanto, de forma geral, todas as fabricagcdes na regido do Serid6 do Rio Grande
do Norte apresentam algumas etapas que sdo consideradas basicas e comuns (ALMEIDA,
2008). S&o elas:

e Recepcdo do leite;

e Desnate;

e Adicdo de Soro-fermento e Coagulagéo;
e Aquecimento;

e Dessoragem;

e Lavagem da massa e desacidificagéo;

e Fusdo da massa com manteiga de garrafa;

e Enformagem.
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Outras peculiaridades fazem-se importantes para obtengdo de um produto genuino,
destacando a propria regido do Seridd. Esta regido situada no meio do semiérido nordestino,
com clima quente e seco na maior parte do ano, é o grande facilitador para o desenvolvimento
da microbiota do leite e consequentemente para a elevacdo de sua acidez, o que acaba por
conferir ao queijo de manteiga caracteristicas peculiares. Outros pontos importantes sdo:

1. Obtencdo e qualidade do leite: Na regido do Seridd, o queijo de manteiga é produzido,
tanto de forma artesanal como industrial, com leite cru, de vacas alimentadas com
pastagem natural que associada ao microclima da regido confere especificidade a este
produto. O leite contendo sua microbiota normal e contaminante, sem refrigeragdo, é
geralmente transportado ainda em tambores, promovendo elevacdo de sua acidez,
auxiliando no sabor levemente &cido do queijo (AQUINO, 2011).

2. Obtencdo da massa: E feita com o leite desnatado. Para obtengfo da massa do queijo de

manteiga artesanal, faz-se necessaria a acidificacdo do leite em torno de 6 a 12 horas,
dependendo do nivel de contaminantes microbiolégicos do leite. Também pode haver a
utilizacdo de soro fermento ou acidos organicos de grau alimenticio como € o caso do
acido latico. O ponto final de fermentacdo deve ficar entre 60 e 75 gramas de acido
latico por litro e o pH entre 4,5 a 5,5. Em geral, a verificacdo do ponto da massa se da
de forma subjetiva, pela experiéncia do queijeiro (VENTURA, 1987).

3. Dessoragem e desacidificacdo: Etapa muito importante, quando o queijeiro demonstra

todo seu conhecimento no que se refere a importancia da acidez da massa para obtencéo
de um queijo macio e palatavel. A retirada do soro deixa a massa granulosa e quebradica
devido a acidez elevada. A diminuicdo da acidez se da pela lavagem dessa massa,
inicialmente com agua morna. Em etapa subsequente a massa € lavada com leite fresco
desnatado, sob agquecimento e agita¢do, ocorrendo incorporacdo do mesmo a massa,
devido a acidez ainda presente. Nesta etapa forma-se um soro esverdeado que
caracteriza o ponto étimo para o cozimento da massa (MESQUITA, 2012).

4. Obtencdo da manteiga de garrafa: O creme é obtido a partir do leite, em geral, sem

nenhum tratamento e sai da desnatadeira em temperatura média entre 35-40 °C quando
fica acondicionado em recipientes a temperatura ambiente, frequentemente até o final
do dia. Este procedimento confere certo grau de acidez, ja que a microbiota do leite
passa em parte para o creme. A producdo de manteiga de garrafa no Serid6 se caracteriza
pela forma artesanal em quase sua totalidade (NASSU et al., 2003; NASSU; LIMA,
2004).
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5. Fuséo da massa e incorporacdo da manteiga de garrafa: A fusdo € a etapa essencial na

fabricacdo, quando ocorrem a cremificagdo da massa de caseina e a emulsificacdo da
manteiga de garrafa. Nessa cremificagdo, o pH e consequentemente 0 uso de
bicarbonato de sodio tem papel preponderante, pois este ajuste de pH converte-se em
equilibrio entre as concentragdes de célcio soltvel e coloidal. O bicarbonato de s6dio
mesmo ndo sendo um sal fundente, facilita a incorporacdo da manteiga adicionada a
massa, emulsificando a caseina (ALMEIDA, 2008).

Brito (2011), estudando a importancia do queijo de manteiga do Seridd para a regido,
mapeou as pequenas unidades produtoras deste queijo, em 17 municipios que totalizaram 311
queijeiras, que chegavam a produzir mais de 70 mil quilos de queijo coalho, 236.678 quilos de
queijo de manteiga e mais de 22 mil litros de manteiga de garrafa mensalmente. Mostrando por
meio destes nUmeros a importancia destes produtos para a regido. Entretanto, a adulteracéo de
produtos derivados do leite pode comprometer a originalidade dos lacteos que levam a marca
Seridd, principalmente em se tratando do queijo de manteiga que durante a sua fabricacéo
passou a receber a adi¢do de produtos ndo-lacteos, descaracterizando-o e afetando sua qualidade
final (ADESE, 2011).

Na Figura 5, estdo delineados os processos artesanal e industrial de fabricacdo do queijo
de manteiga do Seridd em todas as suas etapas. Perfazendo um paralelo entre a fabricacéo
artesanal e a fabricacdo industrial, observam-se etapas comuns aos dois processos e algumas
variacdes tecnoldgicas. Mesmo sendo referendada pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), o uso de &cidos organicos como o acido latico é pouco usado, pois
este modifica a consisténcia do queijo. Por esse motivo, em geral, so é utilizado em industrias

com fiscalizacéo.
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Figura 5 Fluxograma do processamento do queijo de manteiga do Seridd (Linha pontilhada:

fabricacdo artesanal e Linha continua:, fabricacdo industrial).
Fonte: Nassu et al. (2003).

A Figura 6 apresenta o queijo de manteiga e a manteiga de garrafa artesanais, na forma

como séo vendidos em feiras livres no Rio Grande do Norte. Os queijos em geral ndo sdo

embalados e a manteiga de garrafa é acondicionada embalagens que ndo a protege da

luminosidade que pode afetar a qualidade deste produto.
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Figura 6 Manteiga de garrafa e queijo de manteiga sendo vendidos em feiras livres no Rio
Grande do Norte.

De acordo com Carvalho et al. (2011, p. 574):

[...] “em queijos, a fraude por adi¢do de espessantes ¢ relativamente comum
em queijo de manteiga, com substituicdo da manteiga da terra por 6leo de soja
e amido, com o objetivo de reduzir o custo na produgio deste produto”.

Os problemas associados a falta de padronizagdo e os transtornos ocasionados pela
fraude na cadeia produtiva do queijo de manteiga, ndo s@o exclusivos deste tipo de queijo, mas
comuns a outros tipos de queijos pesquisados ao redor do mundo. Estudando a autenticidade de
queijos regionais em Hana (Republica Checa), Hruzikova et al. (2012) afirmam que o controle
de qualidade e a autenticidade em alimentos reflete na confiabilidade e prosperidade do
fabricante. Sendo assim, um rigoroso controle de qualidade é tarefa de alta importancia, ndo
podendo ser deixado em segundo plano. Aliado a este fato Nassu et al. (2009) verificou que a
industrializacdo também pode descaracterizar o produto. Resultado parecido foi verificado por
Valkaj et al. (2014) estudando um método para diferenciar o queijo Turos tradicional, que €
produzido pelos agricultores familiares na regido noroeste da Croacia, do queijo Turos
industrializado. Por meio da composi¢do quimica verificou-se um descontrole na producédo
desse queijo produzido em fazendas, as quais ndo tinham as técnicas padronizadas. O queijo
Turos tradicional mostrou-se bastante diferente do queijo Turos industrializado. Assim a triade
empirismo, falta de qualificacdo da m&o de obra e falta de fiscalizagdo podem descaracterizar
a autenticidade de queijos.

“O queijo ¢ feito de leite, portanto, a Gnica gordura que ele contém € a gordura do leite”

(DANKOWSKA; MALECKA; KOWALEWSKI, 2015). O queijo de manteiga do Seridd, tem
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como principal ingrediente a manteiga de garrafa, obtida da gordura do leite, o que encarece
muito este produto, pois ainda de acordo com Dankowska; Malecka e Kowalewski (2015) “a
gordura do leite € uma das matérias primas mais caras do mercado”. E como este alto valor
da manteiga muitas vezes ndo pode ser transferido para o preco do queijo, recorre-se a fraude
econdmica com substituicdo desta por gorduras inferiores como a dos 6leos vegetais.

E considerada fraude econdmica quando hé a detecgdo de matérias gordas estranhas, ou
seja, as quais nao sdo advindas do leite. E neste contexto, Alejewicz et al. (2011) afirmam que
as adulteracBes mais comuns em queijos, sdo com 6leo de palma, coco, milho, soja e algodéo.
No queijo de manteiga do Seridd, tem sido comum a fraude por adicdo de dleo vegetal
(ALMEIDA, 2008; CARVALHO et al., 2011; SILVA, 2008; VAZ, 2015; VENTURA, 1987).

Entende-se por fraude ou falsificacao:

[...] “a adicdo ou subtragdo parcial ou total de qualquer substancia na
composi¢do de um produto. Sendo assim, as fraudes em alimentos sdo
alteracOes, adulteracdes e falsificacOes realizadas com a finalidade de
obtengdo de maiores lucros” (TEIXEIRA et al., 2014, p. 81).

Cuibus et al. (2014) que estudaram a fraude em queijos por 0leo vegetal na Roménia,
afirmam que em nossos dias, uma grande preocupacéo tanto para pesquisadores na industria de
alimentos, como para consumidores é a autenticidade de queijos e a determinacao de sua origem
geogréfica, as quais se tornaram questdes cruciais no controle de qualidade e seguranca
alimentar. E no queijo, a adulteracdo sempre foi um sério problema, pois muitos produtores
substituem a gordura do leite por gorduras vegetais de valor nutritivo e comercial inferiores,
lesando o consumidor, o qual precisa ser protegido.

Avaliando a composicao de queijo fresco na cidade do Cairo (Egito), Foda et al. (2013),
concluiram que o queijo é um dos principais produtos lacteos, ndo apenas por suas variedades
tecnoldgicas, texturas e sabores, mas principalmente por fornecer nutrientes importantes ao
consumidor. E as pesquisas hoje, estdo dirigidas ndo mais para a producdo e sim para a
qualidade do queijo como alimento funcional (FODA et al., 2013).

Neste panorama geral, produtores de queijo do Seridd norte-rio-grandense passaram a
buscar a valorizacdo do produto e o fortalecimento da marca, tomando como base aspectos
tradicionais e culturais da regido, a fim de obter o selo de indicacdo geogréafica deste produto.
Em 2009, o Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas-Sebrae RN, Centro
Tecnologico do Queijo-CTq do queijo, Empresa de Assisténcia Técnica e Extensdo Rural-
Emater, Secretaria de Estado do Desenvolvimento Econémico/RN-SEDEC, Empresa Brasileira

de Pesquisa Agropecudria (Embrapa Agroindustria Tropical), Servico Nacional de
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Aprendizagem Industrial-Senai e Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento-Mapa,
juntamente com produtores da regido, reuniram-se para debater o assunto e este foi considerado
0 marco inicial dos trabalhos na regido em busca deste selo de origem geografica para o queijo
de manteiga do Seridd (LUCENA, 2009).

De acordo com Mesquita, Rocha e Carneiro (2010) pode-se conceituar Indicagéo
Geografica como sendo a indicagdo de um produto ou servico como originario de um local,
regido ou pais, quando determinada reputacdo, caracteristica e/ou qualidade possam ser
vinculadas essencialmente a esta sua origem particular. Indicacdo geografica é de suma
importancia na atualidade, protegendo o consumidor, o produto e o produtor. Portanto, o fato
de o Seridd ser uma regido conhecida pela fabricacdo tradicional de seus queijos ja é um
diferencial. O queijo de manteiga e a manteiga de garrafa vém sendo apontados como produtos
que apresentam todos 0s requisitos para a conquista do selo (GUIMARAES FILHO; SILVA,
2014). O primeiro procedimento para esta conquista serd conhecer as caracteristicas fisicas
deste produto, sua composicdo quimica e molecular, estabelecer sua autenticidade e caracterizar
a fraude.

O Queijo de Manteiga do Seridd tem sido pouco estudado ao longo do tempo
(ALMEIDA, 2008; CAVALCANTE e COSTA, 2005). Apesar de sua importancia para a
regido, 0s poucos trabalhos existentes se restringem em demonstrar sua qualidade
microbiolégica e algumas pesquisas para verificacdo de fraude. Entretanto, observa-se
nitidamente a necessidade e a importancia de um trabalho que demonstre com mais clareza e
eficiéncia suas caracteristicas quimicas, as quais possam diferencia-lo e caracteriza-lo, pois, até
mesmo em seu Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade de Queijo de Manteiga

(BRASIL, 2001), verificamos a caréncia de informacao sobre este produto.

3.6 A Espectroscopia no Infravermelho

O fendmeno da interacdo entre luz e matéria sempre despertou a curiosidade do homem,
fato que o levou a pesquisar nesta area ao longo dos tempos. A descoberta da espectroscopia
no infravermelho comecou com Isaac Newton e seus trabalhos sobre a decomposicao da luz
solar, mas s6 em 1800 William Herchell consegue provar a existéncia da regido do
infravermelho. J4 em 1905, Coblentz havia obtido espectros de absor¢do no infravermelho de
inimeros compostos organicos. Hoje, a espectroscopia no infravermelho é considerada uma das

mais importantes ferramentas analiticas para a ciéncia moderna, sendo a faixa do nimero de
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onda por centimetro entre 14290 a 200 cm utilizada na identificacdo de compostos organicos
e inorgénicos. Para a analise de alimentos, as duas regides mais usadas para a identificacdo de
compostos organicos sdo a regido do infravermelho proximo (14000 a 4000 cm™) e a regido
conhecida como infravermelho médio (4000 a 400 cm™) (BARBOSA, 2007).

Apesar da regido do infravermelho médio - MIR (Mid Infrared) ter ficado conhecida
como a regido ideal para identificacdo de compostos organicos, a regido do infravermelho
préximo - NIR (Near Infrared) ganhou bastante espaco nas Ultimas décadas. Woodcock et al.
(2008) mensurando o nimero de publica¢des utilizando estas duas regides do infravermelho na
verificacdo da qualidade e na autenticidade de queijos, observou que ha grande nimero de
publicacBes nessa area, que utilizou a espectroscopia na regidao NIR. Entretanto, a regido do
infravermelho proximo contém quase que exclusivamente bandas de absorcfes caracteristicas
de sobretons e combinagdes que diminuem de forma significativa a especificidade dessa regiao.
Apresenta também picos dominantes e largos, como € o caso do pico de umidade, responsavel
por complicagdes tipicas na quimiometria, como também apresenta uma fraca sensibilidade
para identificacdo de constituintes em pequenas proporces. No entanto, as duas técnicas
apresentam-se adequadas para o controle de qualidade e autenticidade em queijos.
(WOODCOCK et al., 2008).

Nos processos que envolvem absorcdo de energia, como € o caso do infravermelho, a
luz é ressonante com as vibracdes moleculares, e estas sdo definidas pelos vinculos entre os
atomos (ligacbes atdmicas). Essas ligacdes ndo sdo estaticas, vibram o tempo todo resultando
em ondas com frequéncias especificas (de acordo com os elementos envolvidos). A luz no
infravermelho ao incidir numa molécula, provoca a excitacdo dos modos vibracionais e quando
a energia radiante corresponde a diferenca entre dois niveis energéticos vibracionais, a absorcéao
ocorre. Desta maneira, sdo absorvidas as frequéncias no infravermelho que equivalem as
frequéncias vibracionais naturais da propria molécula, intensificando as vibracGes e o0s
movimentos ja existentes nesta. Estas ocorrem quando da variagdo no momento dipolo
(PAVIA, 2012). Assim, apenas os modos vibracionais que alteram o momento dipolo da
molécula sdo detectados pela espectroscopia no infravermelho.

A Figura 7 apresenta um esquema simplificado da radia¢do infravermelho em uma

molécula.
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Figura 7 Transmissdo de energia no infravermelho.
Fonte: Dolabella (2011).

O resultado da interacdo da radiagdo com a matéria depende diretamente da energia
incidente associada ao comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, como apresentado

na equacao 1.
E = hv (D

Onde E representa a energia de radiacdo incidente (J), h é a constante de Planck (6,626
0693(11) x107%* J.s) e v a frequéncia de radiacdo (Hz). E usual em espectroscopia, apesar de
ndo ser estritamente correto, se referir a unidade de energia em termos da frequéncia (Hz) ou
em termos de numeros de ondas (cm™).

O comprimento de onda (1) e a frequéncia (v), estdo relacionados através da velocidade

de propagacdo da luz (c) no meio, como apresentado na equacdo 2
c=AXv (2)
Menor energia (menor frequéncia) gera maior comprimento de onda e menor nimero

de onda. Enquanto que maior energia (maior frequéncia) gera menor comprimento de onda e
maior namero de onda (DOLABELLA, 2011).
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3.6.1 Tipos de vibracdo molecular

A radiagdo no infravermelho causa alteragdes nos modos rotacionais e vibracionais das
moléculas. Diferentemente das radiacbes nas regides do ultravioleta e do visivel que
normalmente causam transi¢des eletrénicas ao incidirem sobre as moléculas (BARBOSA,
2007).

Tipos bésicos de vibragcdes moleculares no Infravermelho sdo apresentados na Figura 8
e descritos a seguir:

A) Estiramento: € um tipo de vibracdo que ocorre ao longo do eixo de ligagdo, resultando em

alongamento e encurtamento da ligacdo atdbmica. No entanto, no caso de uma molécula
triatbmica, os modos vibracionais podem ser:
e Simetrico: os dois atomos se afastam e se aproximam do a4tomo central ao mesmo
tempo.
e Assimétrico: ocorre quando um atomo se afasta e o outro se aproxima do atomo central
e vice-versa.

B) Deformacdo Angular: neste modo vibracional, os atomos se movimentam mudando o &ngulo

de ligacdo entre trés atomos. Podem se movimentar dentro de um plano definido, sem sair deste
ou movimentar-se para fora deste plano. A deformacéo angular com movimentos dentro do
plano pode ser ainda:

e Simetrica: quando dois atomos ligados a um terceiro &tomo central se movimentam em
direcdo oposta um do outro, aumentando ou diminuindo assim o angulo de ligacao
(Tesoura/scissoring).

e Assimétrica: quando os atomos se movimentam angularmente no mesmo sentido em
relacdo a um atomo central (Torcao/rocking).

A deformacédo angular fora do plano também pode ser classificada como:

e Simeétrica: ocorrendo quando os atomos se movimentam um para frente e outro para
trés do plano (Torcao/twisting).

e Assimétrica: que ocorre quando ambos 0s &tomos se movimentam na mesma direcéo,

para frente ou para tras do plano (Balan¢o/wagging).
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Figura 8 Principais tipos de vibragdes moleculares.
Fonte: Pereira (2012).

3.6.2 Espectroscopia no Infravermelho de Terceira Geracao - com Interferdmetro de

Michelson e Transformada de Fourier.

Os instrumentos infravermelhos originais eram do tipo dispersivo, 0s quais separavam
frequéncias individuais de energia emitida pela fonte de infravermelho, passando pela amostra
e a radiacdo transmitida por dispersdo. Um avanco para este método, que era laborioso e
demorado, foi empregar um dispositivo 6ptico muito simples, chamado de interferdmetro, que
associado a calculos matematicos (Transformada de Fourier) trouxe mais facilidade na
obtencdo dos espectros, na forma de maior velocidade e mais confiabilidade nos resultados
(MEDEIROS, 2009). O interferdmetro produz um unico tipo de sinal que tem todas as
frequéncias de infravermelho "codificadas™ e a partir disso, o sinal pode ser medido muito
rapidamente, normalmente na ordem de segundos ou fraces do mesmo ao invés de varios
minutos.

A maioria dos interferémetros emprega um separador de feixe, que divide o feixe de
entrada em dois feixes Opticos. Na Figura 9 esta representado o esquema do interferdmetro de

Michelson com Transformada de Fourier.
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Figura 9 Interferdmetro de Michelson com Transformada de Fourier.
Fonte: Rodrigues (2012).

Nesta podemos ver que a radiacéo € decomposta por um divisor de feixes. Um feixe que
vai para um espelho fixo e outro feixe de radiacdo infravermelha que vai para um espelho
movel. As reflexdes dos dois feixes em seus respectivos espelhos se recombinam gerando um
padrdo de interferéncias que podem ser construtivas ou destrutivas. O sinal que sai do
interferémetro € o resultado da soma dos dois feixes e é chamado de interferograma com todas
as frequéncias da fonte de infravermelho sendo medidas simultaneamente. Assim, a utilizacao
do interferdmetro resulta em medigdes extremamente rapidas. O interferdmetro de Michelson
é comumente o mais usado (CARVALHO, 2007).

A diferenca entre os caminhos percorridos pelos dois feixes provenientes do espelho
fixo e do espelho movel é denominado atraso (O) e o interferograma é gerado a partir do gréafico
de intensidade da radiacdo em funcao do atraso. Os instrumentos com Transformada de Fourier
(FTIR) apresentam melhor sinal/ruido que é uma caracteristica muito importante na obtencéo
de espectros. Apresentam também melhor eficiéncia de luminosidade, além de alto poder de
resolucdo e reprodutibilidade do comprimento de onda, tornando-se cada vez mais eficiente e

por isso com boa aceitacdo no mercado (MEDEIROS, 2009).
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3.6.3 A Espectroscopia no Infravermelho Médio-MIR

A espectroscopia no infravermelho médio é capaz de fornecer um perfil quimico de um
determinado composto por meio do espectro produzido pelas vibragdes fundamentais de cada
molécula presente no analito. Permite a medicdo de pequenas variagdes dos componentes de
uma amostra 0 que torna o método bastante robusto e muito confidvel, especialmente para
compostos organicos 0s quais sao muito complexos. As moléculas que absorvem energia na
regido do MIR apresentam vibragdes em uma ou mais regides do espectro com sua frequéncia
natural de vibracdo definida por suas ligac6es. Cada tipo de ligacdo tem sua prépria frequéncia
vibracional e assim, os padrdes de absor¢do no infravermelho médio em geral ndo séo
exatamente iguais. Portanto, através da espectroscopia MIR, tem-se as informacdes estruturais
das moléculas e suas absorc¢des caracteristicas, ou seja, a “impressdo digital” das moléculas de
um determinado composto (BOTELHO, 2014).

Na Tabela 5 estdo representadas as regides espectrais do infravermelho com os

respectivos numeros de onda por cm™ e suas aplicacdes.

Tabela 5 Regides espectrais no infravermelho.

Regido Numero de onda (cm™?) Amostra a que se aplica
o Materiais comerciais solidos ou liquidos e
Proximo 12800 a 4000 )
misturas gasosas.
o Solidos, liquidos ou gases puros, misturas
Médio 4000 a 200 o .
complexas de liquidos, solidos ou gases
) Espécies inorganicas ou organometalicas
Distante 200a 10 .
puras e amostras atmosféricas
Mais usado 4000 a 670 Amostras sélidas, liquidas e gasosas.

Fonte: Holler, Skoog e Crouch (2009).

Em resumo, um espectro de absorcdo infravermelho é exatamente o registro das
quantidades e dos tipos de movimentos vibracionais das moléculas presentes no composto em
estudo. E é a partir da verificacdo e do conhecimento das localizacGes das bandas de absorcéo
de cada grupo funcional, que se torna possivel identificar a amostra como também quantificar
a concentracdo de seus componentes através da verificagdo das intensidades das bandas. No

entanto, devido a riqueza de informacdes da técnica, pode haver sobreposi¢cdo de informagdes
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no espectro o que pode dificultar a interpretacdo dos resultados, necessitando-se recorrer a
métodos estatisticos (SANTOS, 2007).

3.6.4 Espectroscopia por Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Na espectroscopia por ATR, quando um feixe de radiacéo passa de um meio mais denso
(cristal de ATR) para um menos denso (amostra), ocorre reflexdo. A fracdo do feixe incidente
que é refletido aumenta quando o angulo de incidéncia em relacdo a uma reta normal a
superficie da amostra se torna maior e acima de certo angulo critico. Este fendmeno é chamado
de reflexdo total. Verifica-se, que durante o processo de reflexdo o feixe atua como se ele
penetrasse uma pequena distancia dentro do meio menos denso (amostra), antes de ocorrer a
reflexdo. A profundidade de penetracédo, que varia de uma fracdo até varios comprimentos de
onda, depende do comprimento de onda, do indice de refracdo dos dois materiais e do angulo
do feixe em relacdo a normal da interface. A radiacdo que penetra é chamada de onda
evanescente. Se 0 meio menos denso absorve a radiagdo evanescente, a atenuagdo do feixe
ocorre em comprimentos de onda das bandas de absorcdo. Esse fendmeno é conhecido como
refletancia total atenuada (ATR).

Espectroscopia no Infravermelho pelo ATR é uma técnica simples e rapida, que vem
ganhando bastante atencdo nos Gltimos anos, principalmente por ndo apresentar necessidade de
preparo de amostra, utilizar pequenas quantidades de analito e ser uma técnica ndao destrutiva.
Além disso, apresenta custo relativamente baixo e é ambientalmente correta, pois elimina por
completo a utilizagcdo de produtos quimicos. A espectroscopia no infravermelho pode avaliar
inimeros parametros ao mesmo tempo, identificando assim 0s principais componentes do
analito (KAMAL; KAROUI, 2015).

A Figura 10 apresenta um esquema de reflexdo de onda evanescente no assessorio ATR.
Acompanhando a ilustracdo, verificamos que o feixe de luz incidente no cristal ATR é
parcialmente absorvido pela amostra penetrando poucos micrémetros na mesma. A porcao

refletida perfaz maltiplas reflexdes atenuadas chamada de guia de onda.
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Figura 10 Esquema de reflexdo da onda evanescente no ATR.
Fonte:(https://www.azom.com/article.aspx?ArticlelD=5958)

O acessorio ATR ¢ formado por cristal de alto indice de refracdo, geralmente seleneto
de zinco ou diamante (BOTELHO, 2014). A qualidade da medi¢do no ATR pode ser afetada
por alguns fatores, tais como, o contato da amostra com o Cristal ATR; o indice de refracdo da
amostra; o comprimento de onda e a fase da onda. No caso de amostras solidas, depende

também da pressdo que é exercida durante a medicao.

3.6.5 Espectroscopia no Infravermelho no Controle de Qualidade de Lacteos

Nas ultimas décadas, a espectroscopia tem se tornado uma poderosa ferramenta para
mensurar e investigar caracteristicas em alimentos, como também para rastrear a autenticidade
destes. Especialmente quando associada a técnicas quimiométricas, torna-se um eficiente
método de analise que possibilita direcionar a investigacdo, que por meio da manipulacéo dos
dados obtidos e do grande nimero de informac6es oriundas dos espectros, pode decifrar as
caracteristicas de misturas complexas e igualmente identificar pequenas variagdes nos
componentes do analito, aléem de poder identificar a presenca de substancias estranhas ao
produto e caracterizar uma fraude (CUIBUS et al., 2014).

Atualmente, inGmeros métodos instrumentais podem ser utilizados para estabelecer a
autenticidade de queijos como também para detectar niveis de adulteracdo, porém todas essas
técnicas sdo laboriosas e demoradas. Geralmente sdo bastante caras e requerem mao de obra
qualificada, uso de reagentes perigosos e preparacdo de amostras como, por exemplo, o método
cromatografico, analises fisico-quimicas, etc. Sendo assim, devido a praticidade e sensibilidade

das técnicas de espectroscopia, suas aplicagdes pela industria vem crescendo nos ultimos anos.


https://www.azom.com/article.aspx?ArticleID=5958
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A espectroscopia infravermelha pode ser empregada em lacteos, desde a verificacdo da
qualidade da matéria-prima até o controle dos processos de maturacao de queijos e a verificacéo
de aminodcidos livres e contaminantes nos produtos. Pode ser empregada ndo apenas para
comprovar sua autenticidade, mas também para verificar sua denominagdo de origem
(HRUZIKOVA et al., 2012).

Inimeras técnicas tém sido utilizadas para avaliar uma extensa quantidade de
informagdes sobre o leite e derivados lacteos associados a ferramentas estatisticas. A
espectroscopia Raman detectou a adulteragdo de manteiga com margarina (UYSAL et al., 2013)
e também foi utilizada para mapear a composi¢do quimica do requeijdo cremoso (OLIVEIRA
et al., 2015). A técnica de fluorescéncia sincrone detectou 3,0% de Gleo vegetal em queijo
(DANKOWSKA; MALECKA; KOWALEWSKI, 2015) e a fluorescéncia resolvida no tempo,
foi capaz de identificar leite em p6 de vaca mistura a leite em p6 de cabras (BRANDAO et al.,
2017a; BRANDAO et al., 2017b); a espectroscopia infravermelha foi capaz de diferenciar o
queijo Turos tradicional produzido pela agricultura familiar, do queijo industrializado
(VALKAJ et al., 2014); a espectroscopia FTIR diferenciou a composicdo de queijos frescos
produzidos industrialmente e artesanalmente (FODA et al, 2013); a espectroscopia
infravermelha pela técnica do ATR foi capaz de atestar a autenticidade de queijos
(HRUZIKOVA et al., 2012). Entretanto, dentre as inUmeras técnicas espectroscopicas, a técnica
de Refleténcia Total Atenuada ou ATR por estar relacionada com a obtencdo de espectros de
amostras de dificil manuseio e a eliminacdo de preparacdo de amostra, apresenta-se como

promissora para utilizagdo em produtos lacteos.

3.7 Quimiometria

O processamento de dados por quimiometria teve inicio na década de 1970 com o
desenvolvimento e a popularizacdo dos microprocessadores e computadores que passaram a
fazer parte da rotina de laboratorios de pesquisa. Paralelamente a sofisticacdo das pesquisas em
guimica e a necessidade de processamento de dados em sistemas de multiplos parametros, surge
a quimiometria. Em termos gerais define-se quimiometria como a area da quimica que utiliza
métodos matematicos e estatisticos para selecionar condi¢cGes Otimas para o trabalho de
pesquisa e obter o maximo de informacdes quimicas relevantes (NUNES, 2015).

Experimentos envolvendo a espectrofotometria quantitativa envolvem muitos dados e
espectros. Para sua resolucdo, faz-se necesséria a utilizacdo de ferramentas passiveis de

aplicagdo de um sistema de equacbes simultdneas obtidas pela lei de Beer. Para tal a



45

quimiometria é utilizada por meio da construgdo de curvas de calibragcdo em cada comprimento
de onda, e destas curvas, a partir de solugdes padrbes para cada analito, vai se estabelecendo
constantes de proporcionalidades entre a concentragdo e a intensidade de absorgdo. Nestes
casos, 0s métodos multivariados sdo os mais adequados, pois sdo capazes de analisar varios
compostos a0 mesmo tempo, sem se deter nas diferencas espectrais e nem na existéncia de altas
correlacdes entre os dados (FERREIRA et al., 1999).

Existem areas e subareas na quimiometria e entre estas, destacam-se o planejamento de
experimento, o reconhecimento de padrdes e a calibracdo multivariada. Na calibracdo
multivariada objetiva-se estabelecer um modelo que relacione uma série de medidas espectrais
e a partir deste modelo passa-se a utilizar-se ferramentas tais como a Analise de Componentes
Principais (PCA). O PCA é utilizado para identificar a estrutura dos dados, encontrar
similaridade entre as amostras e visualizar amostras andmalas, conseguindo-se com isso uma
reducdo na dimensdo dos dados e, por conseguinte, facilitar a interpretacdo dos resultados
(SOUZA; POPPI, 2012).

O PCA é a base fundamental da maioria dos métodos modernos para o tratamento dos
dados multivariados. Esta consiste na manipulacao da matriz dos dados, objetivando representar
as variacdes presentes nas variaveis em estudos, utilizando-se um niimero menor de fatores.
Assim, adequa um novo sistema de eixos (variaveis latentes ou autovetores) que representam
as amostras (FERREIRA et al., 1999).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Producao das amostras de queijo de manteiga

O processo de fabricagdo das amostras do queijo de manteiga para a pesquisa ocorreu
em duas etapas distintas. Na primeira etapa, a massa lactea desnatada e dessorada foi obtida na
industria de laticinios Sertdo Seridd. Na segunda etapa, a massa de leite coalhado foi levada até
a Usina Escola do Instituto Federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte
(CTq do Queijo), onde a producao das amostras ocorreu de forma padronizada.

Neste trabalho realizado entre 10 a 16 de agosto de 2017, periodo de entressafra na
regido, utilizaram-se dois lotes de leites diferentes para producdo das amostras com 35% de
gordura e substituicdo da manteiga de garrafa por 6leo de soja de 0 a 100%. Dentro de cada
batelada foram produzidos queijos com 0%, de gordura. Foi produzida uma batelada de queijo
com 25% e 45% de gordura, fabricadas puras e com fraude. O planejamento experimental de
producdo das amostras com os percentuais de uso de manteiga de garrafa e 6leo vegetal estéo

apresentados nas Tabelas 6, 7, 8 e 9.

Tabela 6 Demonstrativo da producao de amostras de queijos com 0% de gordura, fabricados
nos dias 10 e 14 de agosto de 2017.

Oueii Proporc¢éo das gorduras (%) Quantidade de constituinte (g)

ueijos ] i _ - .
Oleo Manteiga Massa lactea Oleo Manteiga

Amostra 0 0 0 400 0 0

Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 7 Demonstrativo da producao de amostras de queijos com 25% de gordura, fabricados
no dia 16 de agosto de 2017.

- Proporc¢éo das gorduras (%) Quantidade de constituinte (g)
Quetjos Oleo Manteiga ~ Massa lactea Oleo Manteiga
Amostra 1 0 100 400 0 100
Amostra 6 50 50 400 50 50
Amostra 11 100 0 400 100 0

Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 8 Demonstrativo da producdo de amostras de queijos com 35% de gordura, fabricados
nos dias 10 e 14 de agosto de 2017.

- Proporcgéo das gorduras (%) Quantidade de constituinte (g)
Quetjos Oleo Manteiga ~ Massa lactea Oleo Manteiga

Amostra 1 0 100 400 0 140
Amostra 2 10 90 400 14 126
Amostra 3 20 80 400 28 112
Amostra 4 30 70 400 42 98
Amostra 5 40 60 400 56 84
Amostra 6 50 50 400 70 70
Amostra 7 60 40 400 84 56
Amostra 8 70 30 400 98 42
Amostra 9 80 20 400 112 28
Amostra 10 90 10 400 126 14
Amostra 11 100 0 400 140 0

Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 9 Demonstrativo da producdo de amostras de queijos com 45% de gordura, fabricados
no dia 16 de agosto de 2017.

- Proporc¢éo das gorduras (%) Quantidade de constituinte (g)
Quetjos Oleo Manteiga ~ Massa lactea Oleo Manteiga
Amostra 1 0 100 400 0 180
Amostra 6 50 50 400 90 90
Amostra 11 100 0 400 180 0

Elaborado pelo préprio autor.

Para a producdo de cada queijo foi utilizado 400 g de massa de leite coalhada e a
porcentagem de gordura foi adicionada nesta quantidade massica.

As adulteracdes foram realizadas nas amostras com 25%, 35% e 45% de gordura.
Naquelas com 25% e 45% de contetdo de gordura, procedeu-se com adulteracGes de 50% e
100% de substituicdo de manteiga de garrafa por 6leo vegetal (Tabelas 7 e 9, respectivamente).
Nas amostras com 35% de gordura, as substituicGes foram realizadas de 10 em 10% (Tabela 8),

sendo estas amostras utilizadas para construcdo da curva de calibragéo.
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4.1.1 Obtencdo da massa lactea (coalhada)

A fabricacgéo e obtencdo da massa de leite coalhado, utilizada posteriormente no preparo
das amostras de queijos ocorreram na industria de laticinios Sertdo Serido, a qual é
regularmente registrada no Servico de Inspecdo Estadual-SIE/RN. Esta unidade industrial foi
originada a partir de uma queijeira artesanal e vem h& mais de 30 anos produzindo o queijo de
manteiga do Seridd. Nesta indUstria destina-se diariamente em média 2000 litros de leite para
a producdo do queijo de manteiga durante o periodo de entressafra que vai do més de agosto
até janeiro.

Para este trabalho, acompanhou-se todo o processo de obtencdo da massa lactea
(coalhada), desde a recepcdo do leite, proveniente dos produtores locais, até a dessoragem da
massa.

O leite utilizado para a producdo da massa foi filtrado e desnatado até o teor de 0,65%,
0,8%, 0,7% de gordura nos dias 10, 14 e 16, respectivamente. Em seguida mediu-se a acidez
do leite que apresentou valores de 19, 18 e 18 g de &cido latico por litro, nos dias 10, 14 e 16,
respectivamente. O leite foi deixado em repouso em tanque proprio e em seguida adicionado
100 litros de soro-fermento, com acidez titulavel entre 60 a 80 g de &cido latico por litro, para
0 volume de 2000 litros de leite, ficando em repouso por aproximadamente duas horas. Apos
este periodo, iniciou-se 0 aquecimento até proximo dos 60 °C, quando se adicionou &cido latico
(dissolvido em &gua na proporc¢édo de 1:1) mexendo lentamente até a coagulacao total do leite.
Apos a coagulacdo, a aquisicdo da massa se deu com o escoamento do soro e a retirada da massa
para o tacho de fundicdo. Neste momento o pH da massa foi de 5,33, 5,38 e 5,51 nos dias 10,
14 e 16, respectivamente. Uma média de 10 quilos da massa dessorada foi retirada (em cada
batelada) e levada até a Usina Escola do IFRN, para finalizacdo da fabricacdo dos queijos
utilizados neste trabalho.

A Figura 11 apresenta a etapa de dessoragem da massa em tanque de 2000 litros na
industria Sertdo Seridd. A partir desta etapa, as continuacfes da fabricacdo das amostras de

queijos de manteiga ocorreram na Usina escola do IFRN.
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Figura 11 Dessoragem da massa.

4.1.2 Chegada da massa lactea (coalhada) na Usina Escola

A massa lactea foi levada a Usina Escola (CTq do Queijo), juntamente com as amostras
do leite usadas afim de proceder com as analises de acidez, umidade e gordura da primeira e
analise de acidez e gordura do leite (Figura 12). ApOs estes procedimentos, iniciou-se 0
processo de fabricacdo dos queijos.

Figura 12 Chegada da massa lactea a Usina escola, juntamente com as amostras de leite e leite
pasteurizado para lavagem da massa.
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4.1.3 Fabricacéo das amostras de queijo de manteiga

Na fabricacdo das amostras de queijo de manteiga, pesou-se 400g de massa lactea e 2g
de citrato de sddio. A seguir as amostras foram levadas ao fogo para inicio do cozimento e
fundicdo. Quando a massa estava homogénea, acrescentou-se 6,0 g de sal e 0,5 g de bicarbonato
de sodio (Figura 13). O bicarbonato de sddio embora ndo seja um sal fundente, sempre foi
utilizado pelos queijeiros da regido para melhorar a fuséo do queijo de manteiga. O bicarbonato
de sddio contribui para a troca de calcio por sodio facilitando a quebra da cadeia proteica e sua
ligagdo com a &gua e a gordura, emulsificando a massa lactea (MESQUITA, 2012). Ja a
utilizacdo de sais fundentes é rara na producdo do queijo de manteiga na regido Seridd e s6
acontece em “massas dificeis”, segundo 0S queijeiros, quando se utiliza o citrato de sodio.
Entretanto, para a producdo das amostras utilizou-se o citrato de sodio de forma padronizada

para evitar eventuais problemas na massa.

Figura 13 Pesagem da massa (A), adicdo do citrato de sddio (B) e aquecimento com adicao de
bicarbonato de sodio (C).

Continuando o cozimento, acrescentou-se aos poucos a gordura (manteiga de garrafa e
6leo vegetal), como apresentado no planejamento exposto nas Tabelas 7, 8 e 9.

Foram fabricadas amostras de queijo sem nenhum tipo de gordura (0% de manteiga de
garrafa e 0% de 6leo vegetal), com intuito de se fazer um estudo comparativo. Nestas amostras
foi feito da mesma forma a coccdo da massa e 0 uso de insumos.

A Figura 14 mostra o processo de pesagem e adicdo da manteiga de garrafa na massa

em fusao.
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Figura 14 Pesagem e adicdo da manteiga de garrafa na massa em fuséo.

Apos a confeccdo das amostras de queijo, as mesmas foram enformadas e levadas a
camara fria com temperatura media de 10 °C, onde permaneceram até o dia seguinte quando
foram desenformadas, divididas em dois pedacos e embaladas a vacuo. Um dos pedacos foi
levado na sequéncia para o laboratorio de Alimentos do IFRN para realizacdo de analises fisico-
quimicas. O outro pedaco foi levado novamente para a cAmara onde ficou armazenado até o seu
transporte, em recipiente isotérmico, para o Laboratorio de Espectroscopia de Materiais - LEM
do Departamento de Fisica no Instituto de Ciéncias Exatas da UFJF, onde foram realizadas as
analises espectroscopicas. Apés esta analise as amostras foram embaladas em filme plastico e
acondicionadas em geladeira até a realizacdo das analises de Colorimetria, no Laboratorio de
Alimentos do Departamento de Farmacia da Universidade Federal de Juiz de Fora e analise de
Textura Instrumental no Laboratério de Tecnologia de Leite do Instituto de Laticinios Candido

Tostes — ILCT em Juiz de Fora.

4.2 Andlises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas (pH, Gordura, Nitrogénio Total, Umidade, Sélidos Totais-
ST e Gordura no Extrato Seco-GES) foram realizadas, seguindo as recomendac@es das analises
fisico-quimicas do Manual dos Métodos Fisico-Quimicos para Analise de Alimentos do
Instituto Adolfo Lutz (1AL, 2008).
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4.2.1 Determinagédo do Teor de Gordura do Queijo

Baseia-se na separacdo e quantificacdo da gordura por meio do tratamento da amostra

com &cido sulfurico, auxiliado pelo alcool amilico e posterior centrifugagdo e banho-maria.

4.2.2 Determinacao de Proteina pelo método Kjeldahl

O método de Kjeldahl baseia-se na transformacéo do nitrogénio da amostra em sulfato
de aménia através da digestdo com &cido sulfurico p.a. e posterior destilacdo com liberacéo da
amobnia, que é fixada em solucdo acida e titulada. Podem-se expressar 0s resultados em

protideos, multiplicou-se a porcentagem de nitrogénio total por fator especifico.

4.2.3 Determinacédo de Umidade

A umidade foi determinada pela perda de agua da massa em condicGes na qual agua e

substancias volateis foram removidas por evaporacdo em estufa de secagem.

4.2.4 Determinacao de Sdlidos Totais (ST) do queijo

Determinado de forma indireta, por meio da diferenca de percentual obtida entre o peso

total da amostra e o contetdo de umidade.

4.2.5 Determinacdo da Gordura do Extrato Seco (GES) do queijo

Trata-se de um termo mais correto para mencionar o teor de gordura de queijos que deve

ser calculado sobre a matéria seca, retirando-se o teor de umidade para este calculo.

4.2.6 Determinacdo do Potencial Hidrogenibnico

Para a verificacdo do pH, foi utilizado um pHmetro digital da marca Fortline, que depois
de calibrado em duas solucbes tampéo (pH4 e pH7), foi introduzido diretamente na amostra

para obtencdo da leitura direta.
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4.2.7 Avaliacéo instrumental da cor

A andlise foi feita em triplicata, diretamente nas amostras do queijo que tiveram a parte
superficial removida através de corte. Foi utilizado nesta pesquisa o aparelho Chroma Meter
CR400 de marca Konica Minouta, de fabricacdo japonesa. Precedeu-se a calibracdo do aparelho
utilizando-se uma placa de cerdmica branca, antes das analises.

Nas andlises colorimétricas foram examinados os pardmetros especificos: L*, o qual
indica a claridade ou luminosidade, variando de 0 (preto) a 100 (branco); a* e b*, os quais
relacionam-se com a cromaticidade, variando o a* de verde (-) a vermelho (+) e o b* de azul (-
) ao amarelo (+). Segundo Wadhwani e Mcmahon (2012), pelo fato da combinacgdo de a* e b*
gerar uma melhor indicacdo de cor em comparacdo a observacdo dos valores individuais, foi
mensurado também o angulo Hue, que é uma relacéo entre a* e b*, sendo calculado como o
inverso da tangente de (b*/ a*). Este parametro refere-se a cor em relacdo a luminosidade e

pureza. Examinou-se também o parametro (C) Chroma que se refere a saturacéo da cor.

4.2 .8 Perfil de textura instrumental

As amostras foram cortadas em cubos de 20 mm de aresta. Os cubos foram embalados
individualmente em filme PVC, acondicionados em sacos plasticos resistentes a penetracéo de
agua e mantidos em banho de dgua gelada a 10 °C por 1h e 30 min antes do inicio dos testes.

A textura foi avaliada pela anélise do perfil de textura (TPA). Nesta andlise foi utilizado
o aparelho CT3 Texture Analyzer (Brookfield, Middleboro, USA). As amostras foram
comprimidas em 30 %, com velocidade de 1mm/s e célula de carga em 4500 g por dois ciclos,
por um cilindro de 50,8 mm de diametro e 20 mm de altura. As amostras com 20 mm2 de aresta
foram analisadas em quadruplicata.

Nos ensaios, 0s parametros medidos foram dureza, coesividade, elasticidade,

mastigabilidade, adesividade e gomosidade.

4.3 Andlise de Espectroscopia no Infravermelho Médio por Reflectancia Total Atenuada.

As amostras de queijo foram mantidas em embalagem a vacuo no refrigerador em
temperatura de 5 °C, devidamente identificadas, até 0 momento das analises. Foram preparadas
uma a uma no Laborat6rio de Produtos e Processos do Departamento de Fisica da Universidade

Federal de Juiz de Fora, onde, cada queijo foi submetido a um corte padréo, obtendo-se trés
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amostragens de diferentes locais, evitando-se a superficie e as bordas laterais. Foi utilizado um
cilindro de vidro (dimensdes: 20 mm de didmetro x 20 mm de altura), o qual serviu de molde
(Figura 15B) para a padronizagdo do tamanho das amostras a serem analisadas no
espectrometro infravermelho. A Figura 15 est4 demonstrando também o acondicionamento das
amostras e 0 ATR com o molde de corte das amostras no momento da execuc¢do da analise

espectroscapica.

Figura 15 Acondicionamento (A), corte (B) e acoplagem da amostra no ATR (C).
Fonte: (Préprio autor).

Apbs os cortes, as amostras foram levadas ao Laboratério de Espectroscopia de
Materiais do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora, onde foram
analisadas em um espectrdometro MIR (Modelo VERTEX 70) marca Bruker, com acessorio
ATR e Software OPUS 6.5. As medidas foram realizadas em absorbancia com resolucéo de 4
cm? e varredura de 64 scans no intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™ (comprimento de onda de 2,5
a 25um). O acessorio ATR da marca Bruker foi acoplado ao aparelho de Infravermelho. O
acessorio ATR A225 tem o diamante como superficie de reflexdo que, além de apresentar alto
indice de reflectividade, € um dos elementos mais duros da natureza e ainda apresenta um
alcance espectral de 50.000 a 50 cm™.

Os dados foram analisados nos softwares Excel, OriginPro 8.0 e Minitab. Os dados
espectrais foram coletados em triplicata. Antes da colocacdo de cada amostra no aparelho,
procedeu-se com o “Background” e s6 apds foi colocada a amostra de queijo diretamente no
cristal de diamante, fazendo-se leve pressdo para obtengdo de maior contato entre a amostra e

o cristal.
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Antes e depois de cada andlise, o cristal ATR foi limpo com tecido de celulose macio
embebido em n-hexano e posteriormente em acetona.

A radiagdo produzida passou pelo cristal em direcdo a amostra e foi refletida em sua
superficie interna. Assim, o feixe de luz penetrou superficialmente na amostra (0,5 pm — 5,0
pm) quando houve absorcdo energia sendo, portanto, a radiacédo incidente atenuada. Ocorreu
também multiplas reflexdes ao longo do comprimento da amostra e o espectro de absor¢édo foi
obtido em poucos segundos.

4.4 Analise de componentes principais (PCA)

Para um estudo completo dos espectros e avaliacdo das fraudes com adicdo de Gleo
vegetal € importante ter como auxilio alguma ferramenta matematica que permita uma
avaliacdo de modo mais criterioso e sistematico do conjunto de informacOes geradas pelos
espectros. Segundo Ribeiro (2012), a interpretacdo dos espectros de forma pontual pode trazer
poucas informac6es. Sendo assim, neste trabalho foi utilizada a quimiometria com a Anélise de
Componentes Principais (PCA), a qual utiliza uma transformacéo ortogonal (ortogonalizacao
de vetores) para converter um conjunto de observacGes de varidveis possivelmente
correlacionadas num conjunto de valores de variaveis linearmente ndo correlacionadas
chamadas de componentes principais. No estudo do PCA, foram utilizados os espectros do 0leo
puro, manteiga de garrafa pura, massa lactea (queijo sem gordura) e as amostras com 35% de
gordura (com e sem fraudes). As faixas de nUmero de onda compreendidas entre 3500 a 2800
cm?, 1800 a 1050 cm™ e 750 a 650 cm™ foram submetidas a calculos de analise de componentes
principais utilizando-se o software MINITAB 16. Basicamente os dados foram dispostos na
forma de linhas e colunas, sendo as linhas correspondentes aos dados de absorbancia de cada

amostra e as colunas aos niimeros de onda.

4.5 Analise estatistica

Para avaliacdo dos resultados obtidos nas analises fisico-quimica, colorimétrica e os
parametros de textura, foi utilizada estatistica descritiva por meio de medidas de posicdo e
dispersdo (média e desvio padrao).

Os resultados das médias para os queijos com igual teor de gordura foram comparados
utilizando a analise de variancia (ANOVA — One Way) associada ao teste de Tukey para

comparagdo entre as amostras. J& os resultados da comparagdo dos queijos com diferentes teores
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de gordura foram computados por analise de variancia (ANOVA — Two Way), pois esta ndo
visa avaliar apenas o efeito principal de cada variavel independente, mas também se ha alguma
interacdo entre elas. Posteriormente foi aplicado o teste de Tukey.

Todas as analises estatisticas foram realizadas com nivel de significancia de 95%,
utilizando-se os softwares OriginPro 2015 e no [R] (www.r-project.org).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise Fisico-quimica

A Tabela 10 apresenta os resultados das médias e desvios padréo obtidos com as analises
fisico-quimicas dos queijos com diferentes teores de gordura (0, 25%, 35% e 45%) e

substituicdes de manteiga de garrafa por éleo vegetal (0 a 100% de substituicao).



Tabela 10 Anélise fisico-quimica das amostras de queijo de manteiga estudadas. Resultado expresso em média * desvios padréo.

Teor de gordura

no queijo (%)

Substituicdo de
manteiga por 6leo (%)

Fisico quimica

Proteina (%)

Umidade (%)

Gordura (%)

GES (%)

pH

0

24,56 (+1,64)

54,71 (+2,41)

6,00 (+0,89)

13,21 (£1,24)

5,15 (£0,16)

25

0
50
100

23,62 (£0,16)
24,79 (+1,44)
23,96 (+0,25)

46,65 (£0,32)
46,79 (+0,14)
43,80 (+1,83)

19,73 (£0,64)
20,67 (+1,15)
20,67 (+1,15)

36,74 (+1,81)
39,47 (+2,76)
35,60 (+1,16)

5,29 (£0,11)
5,39 (+0,08)
5,32 (20,10)

35

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100

20,45 (0,71)
20,69 (+0,40)
20,95 (+0,68)
21,29 (+1,12)
21,30 (+0,76)
21,82 (+1,40)
21,02 (+1,42)
20,74 (£1,15)
20,69 (+0,10)
20,33 (+1,56)
21,58 (+1,11)

39,91 (1,26)
39,74 (+2,99)
37,48 (+4,63)
37,77 (+4,15)
36,77 (+5,13)
38,01 (+0,90)
40,15 (+2,60)
39,41 (£3,32)
39,07 (£2,72)
39,23 (+2,83)
39,37 (+2,73)

31,17 (x1,17)
30,58 (+0,74)
31,00 (+1,97)
30,42 (+1,20)
32,83 (£0,75)
32,80 (£0,69)
33,70 (+1,83)
31,83 (£0,68)
32,60 (£0,89)
32,64 (+1,13)
32,00 (+1,83)

51,58 (£0,59)
50,27 (+2,02)
50,29 (£6,32)
48,86 (+1,26)
52,47 (+4,86)
53,68 (+1,52)
56,44 (+1,03)
52,51 (+3,06)
53,44 (£3,37)
53,55 (+4,32)
54,02 (+4,76)

5,40 (£0,34)
5,33 (+0,23)
5,21 (+0,10)
5,24 (+0,18)
5,10 (+0,02)
5,17 (+0,08)
5,22 (+0,12)
5,16 (+0,01)
5,13 (+0,04)
5,15 (+0,06)
5,13 (+0,10)

45

50
100

20,06 (£0,01)
21,07 (+1,90)
19,30 (+0,65)

39,72 (20,23)
39,19 (+1,78)
41,10 (0,37)

32,33 (20,15)
32,42 (+1,18)
32,33 (£0,58)

53,75 (£0,03)
53,64 (+1,04)
55,18 (+0,86)

5,32 (£0,21)
5,22 (+0,08)
5,31 (+0,08)

58



59

Praticamente todas as amostras de queijo de manteiga analisadas apresentaram-se dentro
dos padrdes oficiais da legislacdo brasileira, inclusive aquelas que foram submetidas a
adulteracdo com O6leo vegetal. De acordo com o Regulamento Técnico de Identidade e
Qualidade do Queijo de Manteiga, do Ministério da Agricultura (BRASIL, 2006), este produto
deve apresentar um teor de gordura nos sélidos totais variando entre 25 e 55%, devendo conter
um teor maximo de umidade de 54,9% m/m. Em relagdo ao conteldo de umidade, o teor
maximo encontrado foi de 54,71% no queijo sem gordura. Para a GES (gordura no extrato
Seco), apenas o0 queijo com 35% de gordura (60% de substituicdo) e aquele com 45% de gordura
(100% de substituicdo) ficaram com gordura no extrato seco superior ao estabelecido pela
legislacdo. Pode-se verificar de uma maneira geral, que inclusive as amostras de queijo
fraudadas com Oleo vegetal apresentaram teores de gordura dentro do estabelecido pela
legislagdo vigente. Este fato demonstra que somente as analises fisico-quimicas ndo foram
suficientes para detectar a presenca deste tipo de fraude, havendo a necessidade de utilizacdo
de técnicas mais inovadoras e eficientes, como a espectroscopia no infravermelho.

Apenas a amostra produzida sem nenhum tipo de gordura gerou resultados
relativamente diferentes e fora do padrao para os percentuais de umidade, proteina e GES, como
esperado. Esta amostra foi utilizada apenas com o intuito de gerar uma caracterizacao da massa
lactea utilizada para a producdo dos queijos, ndo se enquadrando, portanto como um
caracteristico queijo de manteiga.

As andlises fisico-quimicas ndo foram suficientes para deteccao de fraudes econdmicas
neste tipo de produto, especialmente devido a insipiéncia do Regulamento Técnico de
Identidade quando este caracteriza apenas a umidade maxima e a gordura nos solidos totais.
Assim, a adicdo de 6Oleo vegetal ndo foi capaz de trazer alteracbes nos parametros fisico-
quimicos estabelecidos pela legislacéo.

Devido a natureza bioldgica dos dados, com riquezas de informac6es e muitas variacdes,
foi necessario a aplicacdo de varios testes estatisticos para analise da homogeneidade de
variancias, tais como o Bartlet, Levine, que sdo sensiveis a desvios da normalidade (distribuicdo
ndo normal). Aplicou-se também o teste estatistico Brown-Forsythe, recomendado em
amostragens muito pequenas, as quais podem apresentar correlacoes altas entre os desvios. Em
seguida realizou-se a analise de variancia (ANOVA) com teste de Tukey, para avaliacdo das
fraudes nos queijos com 25%, 35% e 45% de teor de gordura. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 11.
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Tabela 11 Comparacdo entre teor de fraude de trés grupos distintos (0%, 50% e 100% de
substituicdo da manteiga de garrafa por 6leo de soja). Resultados expressos em média +
desvio padréo. Sobrescritos indicam diferencas significativas entre os parametros analisados,
em cada grupo diferenciado pelo teor de gordura (ANOVA, TukeyHSD, p< 0,05).

0% Fraude

Amostra Proteina (%) Umidade (%) Gordura (%) GES (%)
Massa Lactea 24,56 (+1,64) 54,71 (£2,41)® 6,00 (x0,89) 2 13,21 (x1,24) ®
25% Gordura 23,62 (+0,16) 46,65 (+0,32)® 19,73 (x0,64)® 36,74 (+1,81)°
35% Gordura 20,46 (£ 0,71) 39,91 (#1,26) © 31,17 (#1,17)¢ 51,58 (x0,59) ¢

45% Gordura

20,06 (% 0,01)

39,72 (£0,23) ©

32,33 (20,15) ¢

53,75 (+ 0,03) ©

50% Fraude

Amostra

Proteina (%)

Umidade (%)

Gordura (%)

GES (%)

Massa Léactea
25% Gordura
35% Gordura
45% Gordura

24,56 (+1,64) @
24,79 (+ 1,44) ®
21,82 (+1,40) ®
21,07 ( 1,90) @

54,71 (+2,41) @
46,79 (+ 0,14)®
38,01 (+0,90) ¢
39,19 (+1,78) ¢

6,00 (+0,89) 2
20,67 (+1,15) °
32,80 (+0,69) ©
32,42 (¥1,18) ¢

13,21 (£1,24) @
39,47 (+2,76) °
53,68 (+1,52)
53,64 (+1,04) ¢

100% Fraude

Amostra

Proteina (%)

Umidade (%)

Gordura (%)

GES (%)

Massa Lactea
25% Gordura
35% Gordura
45% Gordura

24.56 (£1,64) °
23,96 (£ 0,25)
21,58 (+1,11) ®
19,30 (+ 0,65) °

54,71 (£2,41)
43,80 (+ 1,83)
39,37 (+2,73) ®
41,10 (+ 0,37)

6,00 (£0,89) @
20,67 (£1,15) °
32,00 (+1,83)
32,33 (20,58) °

13,21 (£1,24)
35,60 (+ 1,16)
54,02 (+4,76)
55,18 (+ 0,86)

Homogeneidade de variancias verificadas pelos seguintes testes: Bartlet, Levene (Desvios absolutos)
Levene (Desvios quadratico), Brown-Forsythe. Analise de Variancia verificada por ANOVA para
comparar amostras entre si dentro do mesmo grupo. Teste de comparacdes multiplas de Tukey
(TukeyHSD) foi realizado para diferenciacdo entre os grupos estatisticamente diferentes obtidos pela
ANOVA Two-way. Letras diferentes entre linhas representam diferenca estatistica entre amostras do
mesmo grupo. Letras iguais entre linhas, as amostras sao iguais estatisticamente.

Na pesquisa de proteina da massa lactea, em relacdo as amostras de queijos sem
substituicdo, ndo foi possivel realizar a analise de variancia, pois entre estas ndo encontrou-se
homocedasticidade (variancias iguais) que € uma das premissas para aplicacdo desta analise. O
mesmo aconteceu para os valores do extrato seco desengordurado referente as amostras com
100% de substituicao.

Estudando-se somente a amostra com 0% de gordura (massa lactea) e as de queijo de
manteiga sem fraude com 25%, 35% e 45% de manteiga de garrafa (0% de substituicdo), pode-
se verificar que em relacdo a gordura e GES, ha um aumento no teor destes componentes com
0 aumento da adi¢do de manteiga de garrafa, visto que a gordura do queijo de manteiga advém

da prépria manteiga de garrafa, sendo evidenciada pela analise estatistica apresentada na Tabela
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12. Ja em relac@o aos itens proteina e umidade, hd uma diminuicdo destes componentes com o
aumento da adicdo de manteiga de garrafa no queijo. Este comportamento pode ser melhor
visualizado na Figura 16.
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Figura 16 Variacdo nos teores de proteina, umidade, gordura e GES na massa lactea e nos
queijos de manteiga sem fraude (25%, 35% e 45% de adicdo de manteiga de garrafa). Sendo
GES - gordura no extrato seco.

Na Figura 16 pode-se observar que a massa lactea apresentou o maior teor proteico, e
este componente foi diminuindo do queijo menos gorduroso (25% de gordura) para 0 mais
gorduroso (45% de gordura). A queda no contetdo proteico advém do proprio processo de
fabricacdo do queijo de manteiga, onde ha adicdo de gordura (manteiga de garrafa) havendo
substituicdo de massa lactea pela gordura na concentracdo desejada.

Observa-se que ha uma correlacdo direta entre teor de proteina e agua, mas estes sao
inversamente correlacionados ao conteido de gordura presente. Segundo Arslan et al. (2014),
um aumento nos teores de proteina dos queijos leva ao aumento da capacidade de ligacdo com
a agua, resultando entdo em um aumento do teor de umidade. Ainda, um reduzido contetdo de
gordura em queijos resulta em maior interacdo entre moléculas de caseina, obtendo-se assim
matriz proteica mais densa (FONTAN, 2013). Alguns estudos relatam comportamento
semelhante aos observados neste trabalho. Arslan et al. (2014), ao estudar a utilizacdo de 6leo
de milho na produc&o de queijo branco turco, notou que a substituicdo da gordura do leite por

6leo afetou significativamente os niveis de gordura e proteina. A medida que houve diminuig&o
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no teor de gordura, o teor de umidade e proteina aumentou, estando estas, portanto inversamente
relacionadas ao contetido de gordura presente no leite destinado a fabricacdo dos queijos. Nassu
et al. (2009) ao estudarem seis marcas de queijo de manteiga (trés de producéo industrial e trés
artesanais), constatou que, dentre as marcas analisadas, aquelas com menores teores de gordura
apresentaram maior contetdo proteico, sendo o contréario também observado.

Mesquita (2012), também encontrou resultados semelhantes para a analise fisico-
quimica de queijos produzidos em trés e cinco unidades produtoras diferentes, respectivamente.
As amostras comerciais por eles analisadas foram diferentes entre si em relagdo a todos o0s
parametros fisico-quimicos analisados, mas mesmo assim, estavam dentro dos padrdes do
Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade do Queijo de Manteiga, demonstrando a
dificuldade em caracterizar fraude.

Foi realizada também andlise entre os grupos de amostras produzidas com 0, 50 e 100%
de substituicdo, aplicando-se a Two-way ANOVA e o Teste de Tukey. No geral, a substituicao
de manteiga de garrafa por Oleo vegetal ndo trouxe alteragdes significativas nos dados das
andlises fisico-quimicas quando se comparou 0s grupos entre si. Encontraram-se 0s seguintes
valores de p: proteina p = 0,91; umidade p = 0,38; GES p = 0,69 e Gordura p = 0,89. Ou seja,
o valor de p foi sempre maior que 0,05%, significando que as amostras ndo foram diferentes

estatisticamente.

5.2 Avaliacdo instrumental da cor

A colorimetria € usada para quantificar e descrever fisicamente a percep¢do humana da
cor. Instrumentos de medicdo podem identificar diferencas imperceptiveis ao olho nu. De
acordo com Wadhwani e Mcmahon (2012), quando a cor do queijo ndo é aceita pelo
consumidor, provavelmente o sabor e a textura ndo serdo nem avaliados, e isto mostra a
influéncia da cor sobre a aceitabilidade de um alimento.

A cor dos queijos em geral esté diretamente ligada ao teor de gordura presente no leite
e aos processos tecnoldgicos de fabricacdo. A gordura do leite pode sofrer interferéncias do
clima, estacdo do ano, periodo de lactacdo, teor de carotenoides presentes no leite, etc (PERRY,
2004).

Os dados obtidos sobre coloracdo estdo apresentados na Tabela 12 para 0s queijos e as
respectivas fraudes. A Tabela 13 apresenta a estatistica referente a massa lactea e os queijos
sem fraude nos diferentes teores de gordura (25, 35 e 45%). A Tabela 14 refere-se aos resultados

obtidos para a manteiga de garrafa e éleo de soja puros.
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Tabela 12 Andlises colorimétricas dos queijos. Resultados expressos em média + desvio padrdo. Sobrescritos indicam diferencas significativas
entre os parametros analisados comparando-se as substituicdes de 0, 50 e 100% de fraude (ANOVA, TukeyHSD, p< 0,05).

Teor de gordura no queijo Substituicdo de manteiga Pardmetros
(%) por bleo (%) L* a* b* Hue C
0 - 75,66 (£0,3) -3,73 (20,0) 16,15 (+0,7) 103,02 (0,5) 17,08 (x0,21)
0 68,67 (£1,8) -2,93 (£0,6) 19,78 (x0,2) ® 98,42 (+0,2) ® 20,00 (+0,21) *
25 50 68,87 (x1,1) @ -3,39 (£0,1)° 16,85 (x0,7)® 101,39 (¥0,8)® 17,18 (x0,71)°
100 65,20 (+2,5)*  -4,13(0,0)° 11,57 (#0,7)¢ 109,69 (+1,2) ¢  12.30 (*0,70) °
0 71,98 (+7,1) ¢ -2,54 (+1,5) 22,68 (+2,0) 96,92 (+2,2) ¢ 24,43 (+0,23) *
10 70,70 (x6,1) -2,99 (£0,9) 21,68 (£2,5) 97,60 (£1,8) 23,81 (£0,45)
20 71,05 (£6,2) -3,14 (£0,9) 22,2 (£2,1) 97,98 (+1,5) 24,04 (£0,73)
30 70,61 (£3,3) -3,06 (£0,8) 20,72 (£1,2) 98,43 (+1,6) 21,90 (£0,20)
40 70,60 (£2,6) -3,27 (£0,5) 19,78 (+1,2) 99,37 (x0,8) 21,17 (x0,52)
35 50 69,39 (+6,0)" -3,32 (x0,6) 19,16 (x2,1)° 99,88 (+0,7) ° 20,76 (+0,30) "
60 68,98 (£5,0) -3,23 (£0,5) 17,42 (+2,8) 100,50 (+0,1) 19,77 (x0,12)
70 68,62 (5,4) -3,31 (x0,4) 16,81 (+2,2) 102,91 (+2,4) 18,72 (x0,14)
80 68,05 (+6,0) -3,38 (+0,3) 15,07 (+2,7) 103,00 (+,1,2) 17,42 (+0,24)
90 68,54 (+7,0) -3,64 (0,2) 14,01 (+3,0) 104,84 (£2,2) 16,58 (+0,18)
100 68,57(+4,4)° -3,96 (+0,2) 12,15 (+2,8)¢ 108,60 (¥4,2)® 14,71 (+0,20)
0 72,77 (+1,6)2 -1,93 (+0,1)° 24,04 (+0,5)? 94,60 (+0,4) 24,13 (+0,51) °
45 50 70,38 (£1,2)® -3,07 (+0,0)" 18,59 (+0,7)" 99,40 (+0,3)° 18,84 (+0,69) "
100 68,04 (+2,3)° -3,77 (20,1)¢ 9,85 (+0,5)° 110,97 (#1,1)¢ 10,55 (+0,55)
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Tabela 13 Resultado das médias e desvios padréo obtidos com as anélises colorimétricas realizadas na massa lactea e nos queijos sem fraude (25,
35 e 45% de manteiga de garrafa). Subscritos indicam diferencas significativas entre os parametros analisados (ANOVA, TukeyHSD, p< 0.05

Amostra L* a* b* Hue C
Massa Lactea 76.66 +0.33 2 -3.73+0.04 ¢ 16.67 +0.21° 103.61 +0.06 2 17.08 £0.21%
25% Gordura 68.68 +1.89 ¢ -2.93+0.07" 19.79 +0.21° 98.42 +£0.23% 20.00+0.21%
35% Gordura 77.78 +0.86 2 -3.62+0.86 ° 24.26 £0.21% 98.51+0.19? 24.43 +0.23°
45% Gordura 72.77+1.62° -1.93+0.15% 24.05+0.52 2 9460 +0.45° 24.13+0.51°

Tabela 14 Resultado das médias e desvios padrdo obtidos com as analises colorimétricas realizadas na manteiga de garrafa e 6leo puros.

Parametros
Amostra
L* a* b* Hue®
Manteiga de garrafa pura 81,30 (x0,4) -2,19(x0,0) 12,40 (0,2) 103 (x0,5)
Oleo de soja puro 92,62 (£0,1) -1,48 (£0,0) 4,36 (x0,0) 144 (x0,4)
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Na avaliagdo instrumental da cor, todos os parametros analisados, diferenciaram-se
estatisticamente quando comparados em relacdo a substituicdo da manteiga de garrafa por 6leo
vegetal em 0, 25, 50 e 100%. Apenas o parametro L*(luminosidade), ndo apresentou diferenca
estatistica nas amostras com 25% de gordura (Tabela 13).

Observando os resultados da Tabela 12 pode-se constatar que nos queijos sem fraude
(0% de substituicdo), com o aumento do teor de gordura houve o aparecimento de uma
coloragdo mais acentuada. Nestes queijos, 0 parametro b* apresentou valores maiores e mais
positivos, caracterizando entdo uma coloracdo mais amarelada. Este comportamento se deve ao
fato de que a cor do queijo de manteiga sofre influéncia quase que exclusivamente pelo
ingrediente manteiga de garrafa, a qual contém carotenoides que conferem cor ao queijo
(ALMEIDA, 2008). Segundo Wadhwani e Mcmahon (2012), a remog&o de parte da gordura
em queijos proporciona um aspecto mais translicido ao produto. Estes, ao estudarem queijos
Cheddar com diferentes teores de gordura observaram que houve um aumento no valor de b*
com o0 aumento deste componente presente nos queijos.

Nas medidas instrumentais da cor, a reflexéo da luz sobre o objeto é detectada em escala
de trés elementos L*, a*, b* (sistema Hunter Lab e CIELAB), 0s quais removem a subjetividade
envolvida na discusséo de cor (RAPHAELIDES; GRIGOROPOULOU; PETRIDIS 1998;). Em
relacdo ao angulo Hue, observou-se valores proximos a 90°, os quais caracterizam a coloracéo
amarela. Os queijos mais gordurosos apresentaram 0s menores valores para este parametro.
Segundo Wadhwani e Mcmahon (2012), quanto menor o valor de Hue, maior tendéncia a
tonalidade laranja e a faixa entre 40° a 90° caracteriza a transicdo de laranja para amarelo. O
valor de C, que refere-se a saturacao da cor, ndo € muito estudado em queijos. No entanto, nesta
pesquisa, verificou-se a influéncia da gordura animal (manteiga de garrafa) no aumento da
saturacdo da cor deste tipo de queijo. Verificou-se também que quanto maior a substituicao da
manteiga de garrafa por 6leo vegetal, menos saturada se tornava a cor destes queijos.

Ao analisar a influéncia da fraude sobre o aspecto de coloracdo dos queijos na Tabela
12, verificou-se que o comportamento das amostras de queijos com adi¢do de dleo vegetal
demonstrou alteracdo gradual na coloracdo. De maneira geral a substituicdo de manteiga de
garrafa por 6leo de soja resultou em queijos mais translicidos, com coloragdo amarela menos
acentuada e por isso menores valores de b* e maiores angulos Hue. Uma cor menos acentuada
para 0 amarelo ocorreu na medida em que se aumentou o indice de fraude. Estas alterac6es
verificadas com o aumento da adicdo de 6leo foram compativeis com os resultados apresentados
pelo 6leo de soja puro e manteiga de garrafa pura (Tabela 14), mostrando que o aumento da

adicdo de 6leo no queijo levou consigo a influéncia da coloragdo deste ingrediente puro.
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Na avaliacdo do pardmetro colorimétrico “a*”, com transicao do verde para o vermelho,
houve também um padrdo de variacdo. Com o aumento da adigdo de éleo nos queijos, houve
tendéncia a um valor de “a*” mais negativo, ou seja, um queijo menos avermelhado. Este
comportamento, entretanto, ndo teve uma influéncia direta vinda dos componentes puros
manteiga de garrafa e 6leo puros, pois na Tabela 15, o valor de “a*” para 6leo de soja € menos
negativo do que o da manteiga. Este comportamento pode estar associado a interferéncia de
carotenoides (beta-caroteno) presentes na manteiga de garrafa, que alteraram o padrdo de
percepcao da cor vermelha (ALMEIDA, 2008).

De maneira geral o aumento do teor de manteiga de garrafa presente nos queijos, trouxe
como consequéncia um aumento nos niveis de claridade e da cromaticidade do azul para o
amarelo, confirmando pesquisa realizada por Mesquita (2012) que afirmou haver uma
correlacdo entre luminosidade e a cor amarela do queijo de manteiga do Serido.

A Figura 17 apresenta a influéncia da manteiga de garrafa na coloracdo final do queijo
de manteiga com alteracdo da cor nos queijos produzidos com 0%, 25 e 45% de manteiga de

garrafa.

Figura 17 Variacdo na coloracdo dos queijos de manteiga com diferentes percentuais de
manteiga de garrafa: A — 0%, B — 25% e C — 45%.
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5.3 Analise do perfil de textura

A textura é o atributo que resulta das propriedades fisicas de uma substancia e em geral
é avaliada por métodos instrumentais. Assim, todo queijo tem sua textura influenciada por sua
composicao, especialmente pelo seu teor proteico, de gordura e 4gua presente na amostra.

A caracterizagdo reoldgica de queijos foi obtida por testes que envolvem aplicacéo de
uma certa tensdo. A reacdo do queijo a esta tensdo sao deformacdes que podem ser referidas
como dureza, coesividade, elasticidade, mastigabilidade, adesividade, gomosidade, entre outras
(FONTAN, 2013).

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos nas analises de perfil de textura.
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Tabela 15 Perfis de textura obtidos para os diferentes queijos. Resultados expressos pela média + desvio padrao. Subscritos indicam diferencas
significativas entre os parametros analisados, em cada grupo de teor de gordura (ANOVA, TukeyHSD, p< 0.05).

Teor de o Parametro
Substituicdo
gordura ] . N - :
N de manteiga Dureza o Elasticidade Mastigabilidade Adesividade Gomosidade
no queijo ] Coesividade
por 6leo (%) (N) (mm) () () (9)
(%)
0 23,96(+5,22)*  0,720(x0,050)*  5,140(+0,098)* 0,088(x0,017)*  3,80x107*(4,94x10™*)*  1747,85(+299,94) *
25 50 12,96(¢3,87)®  0,773(x0,055)® 5,177(x0,076)® 0,051(x0,013)° 1,00 x10™* (£5,00 x107°)®  1009,70(x271,41) °
100 20,11(+3,66) ®  0,810(x0,008)°  4,955(x0,222)® 0,081(x0,015)® 8,20 x107* (+6,98 x107™) *  1662,30(+318,10) ¥
35 0 12,64(+3,87)*  0,610(x0,030)*  4,133(x0,101)*  0,031(*0,007)® 1,22 x1073(x1,57 x107%)*  776,10(+196,00)
10 13,94(+7,23) 0,580(+0,051) 4,801(+0,414) 0,039(+0,022) 5,35 x10° (9,04 x107°) 811,82(+386,26)
20 18,99(+6,19) 0,653(£0,032) 4,906(+0,146) 0,059(£0,015) 1,19 x10*(+8,03 x10™) 729,31(£365,30)
30 14,25(+4,65) 0,687(+0,041)  5,061(+0,177)  0,048(+0,013) 8,47 x10°(+8,47x10) 987,95(+286,40)
40 14,65(+1,94) 0,685(+0,012) 5,002(+0,145) 0,049(+0,004) 8,30x10(+6,33x10™) 1020,55(+109,82)
50 8,76(+1,84)* 0,723(x0,038) ®  4,947(+0,046)®*  0,031(x0,006)* 6,37 x107* (7,06 x107™)*  643,70(x122,29) *
60 11,40(+3,85) 0,702(+0,026) 4,730(20,231) 0,038(+0,013) 8,5x10(+6,82x107) 816,77(+260,11)
70 8,14(+3,02) 0,715(+0,031) 4,965(+0,155) 0,029(+0,012) 1,92x10°(*1,67x10°) 601,32(+240,21)
80 9,09(+2,00) 0,757(x0,022) 5,072(x0,212) 0,035(+0,009) 7,4x10°(+1,05x107) 705,12(+163,75)
90 6,93(+1,54) 0,735(+0,050) 4,882(+0,417) 0,025(+0,007) 5,05x107°(5,25x107) 522,12(+140,30)
100 11,94(+4,19)®  0,745(x0,017)® 5,105(x0,219)®  0,046(x0,017)® 2,18 x107™* (1,30 x10™)?®  900,03(+301,92)
0 23,11(x3,78) * 0,61(+0,03) ? 4,787(+0,131)*  0,067(x0,015)® 7,97 x107* (6,00 x107*) 1432,9(x£279,1) ®
45 50 9,33(+2,55) ° 0,71(0,02)®  4,893(x0,113)®  0,033(x0,009)® 5,85 x107* (£6,34 x107*) 680,0(+185,2) °
100 7,44(x1,57)° 0,84(+0,02) ¢ 5,344(x0,053)®  0,035(+x0,010)® 1,74 x10™* (2,26 x10™*) ® 637,3(x131,9) °
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A analise estatistica dos dados trazem reflexdes importantes para 0s parametros
analisados. Os resultados obtidos para adesividade ndo geraram diferencas em relagdo ao teor
de gordura nos queijos, nem no teor de substituicdo. O teor de substituicdo, porém, promoveu
diferenca estatistica na coesividade e elasticidade dos queijos com 35 e 45% de gordura (Tabela
15). Alem disso, quanto maior o teor de gordura, mais evidenciada se torna a alteracdo na
coesividade em amostras com 45% de gordura. A elasticidade ndo apresentou diferencas
significativas quando o teor de gordura dos queijos com 25% de gordura.

Para os outros parametros, pela Tabela 15 pode-se observar que em relagdo ao parametro
de dureza, os queijos com maior teor de gordura apresentaram, de uma maneira geral, menor
dureza que aqueles menos gordurosos. Segundo Fontan (2013), a auséncia ou a reducdo de
gordura permite uma maior interacdo entre proteinas, o que faz por gerar queijos com uma
matriz mais compacta, com uma textura emborrachada mais rigida e que acaba por diminuir a
capacidade de derretimento do queijo.

Avaliando-se a presenca da fraude, observa-se que os queijos produzidos com 45% de
gordura e com substituicdo da manteiga de garrafa por 6leo de soja apresentam diferenca
estatistica. Valores de dureza foram menores quando 0s queijos tiveram substituicdo da
manteiga de garrafa. Segundo Fontan (2013), a remocdo da gordura em queijos ou sua
substituicdo por outro componente gorduroso pode afetar notadamente suas caracteristicas
sensoriais. Nessas substituicdes, as diferencas estdo relacionadas com o tipo de matriz
gordurosa que substituird a gordura do leite na fabricacéo do queijo.

No queijo de manteiga do Seridd, de acordo com Mesquita (2012), caseina, gordura e
agua sao os componentes que irdo estruturar as propriedades do produto final. Uma modificacéo
no teor de gordura, afeta a agregacdo das proteinas, podendo remodelar as propriedades fisicas
do queijo e por isso, podem ser verificadas grande variacdo em algumas propriedades reoldgicas
do queijo. Como resultado, o autor encontrou queijos de manteiga com dureza variando de 7,01
a 23,49 N. Os dados presentes na Tabela 15 também demonstraram variacdo nos valores de
acordo com o teor de gordura e com a intensidade da fraude. As amostras com 45% de
substituicdo apresentaram diferencas estatisticas mais significativas. No entanto, as mesmas
ndo demonstraram uma tendéncia geral de comportamento, mostrando que a analise do perfil
de textura em queijo de manteiga nao representa um parametro seguro para identificar este tipo
de fraude.

Ao estudar o perfil de textura de queijo mucarela em relacdo ao teor de gordura, Valle

et al. (2004) constataram que o aumento da gordura trouxe uma diminuicdo na dureza,
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gomosidade e mastigabilidade do queijo. Também verificaram um aumento da elasticidade e
adesividade.

Os resultados presentes na Tabela 15 mostram uma tendéncia geral de diminuig&o nos
parametros de dureza (em 25 e 45% de gordura). Coesividade e elasticidade, os valores
aumentaram significativamente em amostras com 35 e 45% de gordura. Mastigabilidade e
gomosidade apresentaram diferenca estatistica apenas em queijos produzidos com 45% de
gordura. A adesividade ndo mostrou diferenca estatistica.

Arslan et al. (2014), analisando o uso de 6leo em um tradicional queijo branco da
Turquia, verificou flutuac@es irregulares nos parametros do perfil de textura quanto a dureza,
elasticidade, gomosidade e mastigabilidade, especialmente quando comparados com trabalhos
de outros autores. Dinkgi et al. (2011), estudando o efeito da gordura vegetal em alguns
atributos do queijo Kashar, observou que o 0leo diminui a dureza, gomosidade e a
mastigabilidade. Estes achados, de maneira geral, corroboram com os resultados do presente

trabalho.

5.4 Espectroscopia pela técnica de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

As analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
realizadas entre 4000 e 400 cm, apresentaram duas faixas de nlimero de onda importantes,
onde se encontram 0s principais picos de absorbancia de queijos. As regides espectrais foram
de 3650 a 2750 cm™ e de 1800 a 625 cm™. Estas faixas de nimero de onda também foram
estudadas e discutidas por varios outros autores que trabalharam com queijos (LERMA-
GARCIA et al., 2010; MARTIN-DEL-CAMPO et al., 2007; SUBRAMANIAN et al., 2011).

A Figura 18 apresenta 0s espectros obtidos para a massa lactea (queijo sem gordura) e
para as amostras de queijo sem fraude com 25, 35 e 45% de teor de gordura. Nesta, observamos
0 espectro caracteristico do queijo de manteiga (35% de gordura). Podemos observar que 0s
picos referentes a umidade e proteinas estdo mais pronunciados na massa lactea, coadunando-
se este achado espectroscdpico com os resultados das analises fisico-quimicas (Tabela 10). Nas
amostras com 25%, 35% e 45% de manteiga de garrafa, os picos atribuidos a gordura
aumentaram gradualmente com o aumento do percentual de manteiga de garrafa utilizado. Ao
mesmo tempo em que as bandas associadas as proteinas diminuiram em proporcoes

semelhantes.



As bandas de absorcdo sdo bem caracteristicas nestas amostras, sendo semelhante a
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espectros encontrados em outros tipos de queijo. Estes resultados caracterizam o tipico queijo

de manteiga do Seridd.
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Figura 18 Perfis espectroscopicos da massa lactea e dos queijos sem fraude com diferentes
teores de gordura (25, 35 e 45% de manteiga de garrafa).

A Figura 19 apresenta os perfis espectroscopicos do queijo sem gordura (massa lactea
pura cozida) e dos queijos de manteiga com teor de gordura de 35% (original — 0% de fraude e
os adulterados — 10 a 100% de fraude com 6leo). Uma nitida diferenciacdo em termos do
formato do espectro foi observada quando se compara os queijos de manteiga (com e sem
fraude), com a massa lactea pura, principalmente na faixa de namero de onda abrangendo de
1000 a 625 cm'™.

Os grupos funcionais especificos, tais como OH, NH, CH,, C=0, C-OH e C-0, estdo
relacionados as principais bandas de absorcdo vibracionais apresentadas. Entretanto, bandas
mais fracas, produzidas por absorg¢des fundamentais de grupos funcionais tais como S—H e
C=C, também podem ser importantes na avalia¢cdo do analito (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
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KIEMLE, 2010). A regido intermediéria do espectro, compreendida em torno da faixa entre
1300 — 900 cm™ é conhecida como a regido da “impressdo digital”, pois ¢ em geral diferente
para diferentes espécies moleculares. Faz-se importante salientar que compostos semelhantes
podem produzir espectros praticamente idénticos, mas que escondem pequenas diferencas que
com a pratica do técnico e as ferramentas disponiveis como a derivacdo podem ser identificadas
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2010).
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Figura 19 Perfis espectroscopicos da massa lactea pura, queijo de manteiga com 35% de
gordura (original - 0% de fraude; e aqueles submetidos a fraude com 6leo de soja - 10% a
100% de substituicdo de manteiga de garrafa por 6leo).

Dentro das ocorréncias de faixas de absorcdo observadas nos espectros do queijo de
manteiga do Serid6 (3650 cm™ a 2750 cm™® e 1800 cm™? a 650 cm™), pode-se dizer que os
principais picos estdo relacionados com a presenca de agua (vibracdo de grupos hidroxila por
deformacéo axial simétrica e assimétrica entre 3600 cm™ e 3050 cm™), gordura (vibragGes de
estiramentos de grupos C-H, associadas aos grupos metil e metileno em aproximadamente 2922
cm? e 2852 cm, sinal caracteristico de estiramentos de grupos carbonila C=0 em 1743 cm™),

proteinas (vibragbes de estiramentos de grupos N-H ao redor de 1640 cm? e 1545 cm?)
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(SAUER-LEAL; OKADA; PERALTA-ZAMORA, 2008). Os picos em torno de 1464 cm
(grupos C-H em CHy) e 1160 cm? (grupo C-O em ésteres), também estdo relacionados a
presenca de gordura segundo Valkaj et al. (2014) e Rodriguez-Saona et al. (2006).

O pico proximo a 3007 cm™ representa estiramentos de grupos -C=C-H (cis-) de
ligacGes duplas em &cidos graxos insaturados (KADAMNE et al., 2009; KOCA et al., 2010) e
0 pico em torno de 721 cm™ é produzido por “rocking vibrations” de grupos -HC=CH- (cis),
onde os grupos metileno estdo presentes e sdo caracteristicos de acidos graxos de cadeia longa
(KADAMNE et al., 2009). A regido de absorcéo espectral em torno de 721 cm™ caracteriza-se
por bandas de deformagéo angular tipo balan¢co, comum no grupo de compostos com cadeia
contendo mais de quatro grupos metilenos ligados (BARBOSA, 2007). A gordura poli-
insaturada, € um tipo de acido graxo rico em dmega 3 e 6. O 6leo de soja, com o qual as amostras
foram adulteradas, é um dos compostos mais rico em 6mega 6.

Em geral, pode-se observar que os espectros FTIR do queijo de manteiga foram
dominados por varios picos tipicos. Segundo Cuibus et al., (2014), tal variedade de
contribuigdes (grupo hidroxila, acidos, ésteres, amidas | e 11, cidos graxos de cadeia alifatica
e aminoacidos), faz com que os espectros de queijos sejam de dificil compreensédo. Este fato
acarreta também dificuldades na descoberta de pequenas variagdes devido a pratica de

adulteracdes.

5.4.1 Avaliacéao espectral e efeito da fraude nas regides de lipidios

Para estudar as bandas espectroscopicas referentes a parte lipidica e avaliar o seu
comportamento devido a adicdo de dleo de soja em substituicdo a manteiga de garrafa, o
espectro original (Figura 19), foi subdividido em regides menores, as quais remetem somente a

picos correlacionados com gordura (Figura 20).
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Figura 20 Perfil espectroscépio dos principais picos relacionados com gordura presentes na
massa lactea e nos queijos com 35% de gordura (com e sem adulteracdes com 6leo de soja).

Segundo Barbosa (2007) e Cuibus et al. (2014 e 2015), em queijos, o intervalo de 3100
a 2800 cm™ ¢ caracterizado por bandas de absorgdo com vibracGes de estiramento simétrica e
assimeétrica de moléculas C-H associadas aos grupamentos metil e metileno caracterizando
acidos graxos. Os resultados apresentados na Figura 20 mostram que nesta regido houve a
ocorréncia de dois picos principais, em 2922 cm? e 2852 cm™. Picos similares foram
encontrados por diversos autores em torno desta regido, caracterizando compostos gordurosos
em queijos (FODA et al. 2013; SUBRAMANIAN et al., 2011). Karoui et al. (2006), estudando
0 queijo Emmental produzido no inverno mostraram contribuicdes de lipidios no intervalo de
3000 cm™ a 2800 cm™, o qual foi dominado por dois picos mais intensos ocorrendo em 2915
cm? e 2846 cm; duas outras bandas ocorreram em 2954 cm™ e 2860 cm™, resultados de
estiramentos assimétricos e simétricos de grupos metil, respectivamente.

Outros picos relevantes que mostram informacges relacionadas a presenca de lipideos

em queijos foram encontrados em torno de 1743 cm™, 1464 cm, 1160 cm™ e 721 cm™™.
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Pode-se observar na Figura 20 que a massa lactea pura foi aquela em que os picos
caracteristicos de lipideos tiveram menor intensidade. Este comportamento é coerente com o
fato de que neste produto ndo houve adi¢éo de gorduras e 0 mesmo foi confeccionado com leite
desnatado (x 0,5% de gordura). Correlacionando-se os resultados dos espectros com os da
fisico-quimica (Tabela 10), pode-se observar que enquanto a massa lactea pura apresentou
teores de gordura de 6,0% e GES de 13,21%, os queijos fabricados com adicdo de 35% de
gordura apresentaram teores médios de gordura de 31,17% e GES de 51,58%.

Analisando-se o0s queijos (0 a 100% de fraude com dleo vegetal), observa-se nos
espectros apresentados na Figura 20, que logo na primeira concentracdo de fraude utilizada
(10%), ha uma nitida diferenciacdo na intensidade dos picos em comparacdo com o queijo de
manteiga original (0% de fraude). Este fato mostra a sensibilidade da Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Reflectancia Total Atenuada (ATR) na
deteccdo de adicdo de 0leo de soja no queijo de manteiga.

De uma maneira geral, para a maioria dos picos relacionados a lipideos, a substituicdo
de manteiga de garrafa por dleo vegetal acarretou em aumento nas suas intensidades até 70%
de fraude. Para maiores valores de adulteracédo, os picos iniciaram uma queda na absorbancia,

0 que pode ser melhor visualizado na Figura 21.
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Figura 21 Evolucdo do ponto de maxima absorbancia dos principais picos relacionados com
lipideos nos queijos com 35% de gordura.

Na Figura 21 observa-se a diminui¢do nas absorbancias das amostras com 80%, 90% e
100% de fraude para os niimeros de onda de 2922 cm?, 2852 cm?, 1743 cm', 1464 cm, 1160
cm?e 721 cm™. Este comportamento pode estar relacionado com o fato de que nos queijos com
maiores teores de dleo (acima de 70% de fraude), ao se abrir a embalagem a vacuo para preparo
das amostras, notou-se um pronunciamento bem maior de conteddo de 6leo de soja fora da
massa do queijo em comparacdo com as outras porcentagens de fraudes. Notou-se que quanto
maior a concentracdo de 6leo no queijo, maior era a expulsdo deste componente pela massa
lactea. Na Figura 22 observa-se a diferenca na presenca de 6leo de soja na superficie das

amostras de queijos, mesmo todos eles possuindo 0 mesmo teor de gordura (35%).
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Figura 22 Variacdo no teor de 6leo na superficie dos queijos com 35% de teor de gordura. A —
0% de fraude, B — 50% de fraude e C — 100% de fraude com 6leo de soja.

Visivelmente na Figura 22 observa-se uma quantidade mais acentuada de 6leo na
superficie do queijo com 100% de fraude (Figura 22C). Nota-se um brilho e oleosidade mais
acentuados nesta amostra quando comparada com o queijo de manteiga 0% de fraude (Figura
22A) e 50% de fraude (Figura 22B). Este mesmo comportamento foi observado nos queijos
com 80% e 90% de fraude. Nestes queijos, as amostras preparadas para as analises
espectroscopicas no MIR possuiam uma fina pelicula de 6leo de soja na superficie. Como a
penetracdo do feixe de luz na amostra para leitura do espectro é de no maximo 5 um, o filme
de dleo na superficie acabou por interferir no espectro do queijo. A leitura feita € muito mais
referente a pelicula de 6leo de soja do que ao queijo em si. Como o espectro do 0leo vegetal
possui uma intensidade menor do que o da manteiga de garrafa pura (Figura 23), este
comportamento de diminuicdo da intensidade dos espectros nos queijos com maior teor de
fraude pode ser justificado.

Cuibus et al., (2015) estudou a potencialidade da utilizacdo da espectroscopia FTIR-
ATR na avaliacdo de fraudes de manteiga por 6leo de palma em seis diferentes niveis de
adulteracdo variando de 0 a 50%. Seus resultados mostraram um aumento na intensidade dos
picos relacionados a lipideos na medida em que as amostras continham um maior teor de 6leo

de palma.
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Figura 23 Perfil espectral do dleo de soja puro e da manteiga de garrafa pura de 3650 cm™ a
650 cm™.

Pela Figura 23, constata-se que o pico em 3007 cm™ apresentou aumento no valor da
absorbancia em funcdo do aumento da fraude nos queijos pela presenca de 6leo de soja,
inclusive nas adulteracdes com 80%, 90% e 100% de substituicdo. Tal comportamento advém
do fato do pico em 3007 cm™ ser caracteristico de estiramentos de ligagdes —C=C-H presente
em ligacdes de acidos graxos poli-insaturados, como o &cido linoleico (C18:2) (KADAMNE et
al., 2009; KOCA et al., 2010), o qual esta altamente presente nos 6leos vegetais, como o de
soja, mas em porcentagens diminutas na manteiga, como apresentado na Tabela 2 (FONSECA;
GUITIERREZ, 1974).

Koca et al. (2010) ao analisar fraude em manteiga pela adicdo de margarina em niveis
de 0 a 100% de substituicdo, por meio da espectroscopia MIR-ATR, verificou que em 3004 cm’
! houve um pico caracteristico no espectro do 6leo, ndo sendo observado no da manteiga.

Dankowska; Malecka e Kowalewski (2015), estudando adulterac6es pela adi¢éo de 6leo

vegetal durante a manufatura de queijos, afirmam que a gordura lactea dos queijos e a gordura
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vegetal apresentam diferencas espectrais o que torna possivel fazer uma distin¢do entre os dois
produtos.

Outro aspecto de diferenciacdo dos espectros é devido ao deslocamento dos picos.
Dentre todos os picos caracteristicos de lipideos estudados na Figura 20, aquele em 3007 cm
foi 0 Unico em que houve um deslocamento do pico em termos de nimero de onda. O valor de
absorbancia maximo foi encontrado em 3007 cm™ para 0% e 10% de fraude, enquanto que o
espectro foi deslocado para 3009 cm™ nas adulteragdes de 20% a 100% de fraude com dleo.
Segundo Koca et al. (2010) e Vlachos et al. (2006), a proporcéo e composicdo dos acidos graxos
insaturados afeta o posicionamento e intensidade deste pico. Creditamos este fato a maior
presenca do acido graxo poli-insaturado (&cido linoleico) no éleo de soja. Koca et al., (2010)
ao estudar fraudes em manteiga pela adicdo de margarina observou maximas intensidades de
absorbancia em 3004 cm™ para a manteiga pura, enquanto que em margarina pura este pico foi
deslocado para 3009 cm™, apresentando também maior intensidade quando comparado a
manteiga. Nossos resultados também estdo em conformidade com os resultados encontrados
por Mesquita (2012), que por meio de analise de acidos graxos presentes no queijo de manteiga
fraudadas com éleo de soja, encontrou um aumento da média no teor de acido linoleico (C18:2).
Ainda afirma que do ponto de vista nutricional este aumento poderia ser benéfico a saude
humana. No entanto, aléem de se caracterizar fraude, o0 aumento desses acidos graxos poli-
insaturados, potencializa o grau de oxidagéo do queijo, diminuindo a sua qualidade.

Nas figuras 24 e 25, estdo apresentados os espectros de queijos com 25% e 45% de

gordura.
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Figura 24 Perfil espectroscdpio dos principais picos relacionados com gordura presentes no
queijo com 25% de gordura (0%, 50% e 100% de fraude).

No queijo com menor teor de gordura (25%) observou-se que de uma maneira geral
houve aumento na intensidade dos picos com o aumento da fraude com 6leo vegetal. Ja no
queijo com elevado teor de gordura (45%), é verificado que o comportamento espectral foi
oposto com excecdo dos picos de 3007 e 721 cm™! que aumentaram proporcionalmente com o
aumento da fraude (Figura 24). Novamente creditamos estes resultados ao aumento de

oleosidade superficial das amostras.
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Figura 25 Perfil espectroscépio dos principais picos relacionados com gordura presentes no
queijo com 45% de gordura (0%, 50% e 100% de fraude).

5.4.2 Avaliacao espectral relacionada a regido de vibracdes de grupos OH, amida | e

amida Il

A Figura 26 apresenta as regides dos espectros relacionadas as vibragdes de grupos OH

e aqueles correlacionados com proteinas (Amida | e I1).
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Figura 26 Perfil espectroscépio da massa lactea e dos queijos (35% de gordura), com e sem

fraude, mostrando os picos relacionados com grupos O-H e Amida | e 1l.

A regido de 3600 a 3050 cm™ ¢ caracterizada pelo movimento de estiramento O-H de
grupos hidroxilas (CUIBUS et al., 2015; HRUZIKOVA et al., 2012). Esta banda possui uma
forma caracteristica, sendo em geral larga e com formato de sino, a qual é importante na
caracterizacdo de espectros (BARBOSA, 2007). Foda et al., (2013), ao trabalharem com 42
queijos frescos advindos de pequenos produtores, vendedores, supermercados e fabricas de
queijo bem conhecidas, afirmam que esta banda esta correlacionada ao contetdo de umidade
dos diferentes queijos.

Na Figura 26 observa-se que apenas o queijo feito com massa lactea pura e o queijo com
0% de fraude apresentaram pico indicativo da presenca de agua em aproximadamente 3265 cm-
1. Nos outros queijos (10% a 100% de fraude) este pico praticamente nio aparece. A massa
lactea (amostra sem adicdo de gordura), por conter o maior conteudo de umidade dentre as
amostras analisadas (54,71% - Tabela 11) e conter apenas tracos de gordura advinda do leite

desnatado, apresentou o maior valor de intensidade do pico. As outras amostras por conter
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gordura, j& era de se esperar que houvesse uma diminui¢cdo no pico de agua, assim como
ocorrido na umidade obtida com os dados da fisico-quimica presentes nas Tabelas 10 e 11.
Dentre os queijos, com e sem fraude, mesmo todos tendo igual contetido de gordura adicionada
durante a fabricacdo (35%), apenas o queijo original (0% de fraude), ou seja, somente com
manteiga de garrafa, apresentou pronunciamento de pico em torno de 3265 cm. Este fato pode
estar relacionado a questdo da expulsdo de 6leo de soja pela massa do queijo naqueles que foram
fraudados. Como o dleo é um composto lipidico liquido em temperatura ambiente, menos
ViSC0S0 que a manteiga, e “estranho” ao queijo, houve sua expulsdo para a superficie do queijo
(Figura 22). Como o 6leo € hidrofobico, ndo ha leitura de pico caracteristico de &4gua. Este fato
pode ser observado nos espectros da manteiga e 6leo puros (Figura 23), ndo havendo nenhum
pico na regido de 3600 cm™ a 1050 cm™. O mesmo ndo aconteceu com o queijo 0% de fraude,
pois a sua gordura advém exclusivamente da manteiga de garrafa, a qual provém do proprio
leite. Outra explicacdo possivel para o ocorrido seria pelo fato do 6leo vegetal ao ser exposto a
altas temperaturas, desencadear um fenémeno de transferéncia de calor e massa. O calor é
transferido do Oleo para o alimento e entdo, a &gua do alimento evapora (REDA; CARNEIRO,
2007).

A regido entre 1700 cm? a 1500 cm? caracteriza-se por uma area importante do
espectro, sendo o pico em 1641 cm™ chamado de Amida | (v C= 0O, v C — N) e em 1549 cm™*
caracteristico de Amida Il (6 N — H e v C — N), regides estas associadas com a resposta de
proteinas (BARBOSA, 2007; MARTIN-DEL-CAMPO et al., 2007).

A banda de absor¢do em torno de 1641 cm™ (Amida I) pode ser atribuida a beta estrutura
da proteina, preliminarmente devido ao alongamento vibracional do carbono (FODA et al.,
2013).

As amidas priméarias mostram duas bandas de deformacéo axial simétrica e assimétrica
em C=0. Ja as secundarias e as lactonas tem apenas a banda de deformacdo axial de N-H.
Amidas primérias e secundarias apresentam-se as vezes sobrepostas (CUIBUS et al. 2014;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2010; SUBRAMANIAN, 2011).

A Figura 26 mostra que 0 espectro para a massa lactea apresentou as maiores
intensidades nos dois picos, em virtude do fato de ndo conter adicdo de manteiga de garrafa
nem dleo e apresentar grande contetido de umidade no pico em torno de 3265 cm™ (Tabela 11).
Observa-se no espectro da Figura 26 que ha uma correlacdo direta entre teor de proteina e agua,
mas estes sdo inversamente correlacionados ao conteudo de éleo presente nos queijos. Segundo
Arslan et al. (2014), um aumento nos teores de proteina dos queijos leva a aumento da

capacidade de ligagdo com a agua, resultando entdo em aumento do nivel de umidade. Ainda,
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segundo Fontan (2013) reduzido conteudo de gordura em queijos resulta em maior interacdo
entre moléculas de caseina, obtendo-se assim matriz proteica mais densa. Nassu et al. (2009)
ao estudarem seis marcas de queijo de manteiga (trés de producéo industrial e trés artesanais),
constataram que, dentre as marcas analisadas, aquelas com menores teores de gordura
apresentaram maior contetdo proteico, sendo o contréario também observado.

De acordo com Foda et al., (2013), diferencas no contetdo de umidade podem estar
relacionadas com diferencas no contetdo proteico, com o tipo de 6leo vegetal utilizado na
fabricacdo do queijo e ainda com sua habilidade em segurar agua.

5.5 Analise de componentes principais (PCA)

De posse das analises espectrais foi possivel dar continuidade ao processo de
diferenciagéo e determinacédo dos indicios de fraude nos queijos de manteiga. Segundo Cuibus
et al., (2014), muitas vezes as adulteracfes se tornam dificeis de serem determinadas usando-
se apenas a habilidade humana para analisar os espectros FTIR, 0s quais sdo geralmente
analisados pico a pico. Um monitoramento de varios parametros simultaneamente oferece
vantagens em relacdo a outros métodos espectrais. Sendo assim, uma analise rapida da
espectroscopia por meio da analise de componentes principais (PCA — “Principal Component
Anaysis”) pode ser bem significativa na avaliacdo e confirmacdo das adulteracdes em queijos.

Para a analise de componentes principais foi utilizada as faixas de nimero de onda de
3500 cm™? a 2800 cm?, 1800 cm™ a 1050 cm™ e 750 a 650 cm™, abrangendo, portanto, os
principais picos caracteristicos de vibragdes de grupos OH (presenca de agua), picos
correlacionados com proteinas (Amida I e Il) e aqueles caracteristicos de ligacGes tipicas de
lipideos e compostos poli-insaturados. A Figura 27 apresenta o PCA obtido das amostras de
massa lactea (queijo sem gordura), manteiga pura, éleo puro e dos queijos de manteiga com
35% de teor de gordura (0 a 100% de fraude).

O primeiro componente principal (PC1) descreve aproximadamente 77% da
variabilidade apresentada na faixa analisada dos espectros. Esta grande diferenca se da,
principalmente, devido ao fato da amostra massa lactea ndo conter lipidios adicionados. Apesar
do PC2 descrever apenas 11,39% da variacdo entre 0s espectros, este componente parece
explicar melhor as diferencas entre os tipos de lipideos adicionados, ou seja, presenca de fraude

pela adicdo de éleo de soja.
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Figura 27 Gréfico dos scores da analise de componentes principais dos espectros das amostras
de massa lactea, manteiga pura, 6leo puro e dos queijos de manteiga com 35% de teor de
gordura (0 a 100% de fraude).

Primeiramente, houve uma nitida separacdo da massa lactea (0% de adicao de gordura
e 0leo) das outras amostras no PC1 (Figura 27). Esta separacdo indica que o primeiro
componente principal esta ligado ao contetdo de gordura em termos de quantidade. Todas as
amostras com teor lipidico puderam ser separadas em trés grupos distintos, posicionados
distantes da massa lactea em relacdo ao PC1. A massa lactea esta posicionada no lado negativo
da escala, enquanto o 6leo e manteiga de garrafa puros (que contém praticamente sua totalidade
de composicdo em lipideos) estdo posicionados na parte positiva do PC1. Ja as amostras de
queijo (com e sem fraudes), por conterem teor de gordura em torno de 35%, ficaram em
posicBes intermediarias.

Em relagdo ao segundo componente principal (PC2), que explica 11,39% da
variabilidade entre os espectros, observa-se que 0s componentes puros (manteiga e Gleo
vegetal) assumiram posicionamentos opostos, evidenciando a diferenciacdo em relacéo ao tipo
de lipideo adicionado ao queijo. A amostra 0% de fraude é a que se posiciona de maneira mais

semelhante @ massa lactea pura em relagdo ao PC1, justamente pelo fato de seu contetdo
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lipidico vir exclusivamente da manteiga de garrafa adicionada durante a fabricacdo do queijo.
O mesmo comportamento pode ser observado no queijo com 100% de fraude, o qual teve seu
posicionamento mais préximo ao do 6leo puro.

No PC2 pode-se verificar a formacao de quatro grupos principais de amostras, 0s quais
estdo destacados na Figura 27. Pelo posicionamento, as amostras até 20% de fraude podem ser
agrupadas em um elo que engloba a manteiga de garrafa pura. Acima de 20% de adicdo de 6leo,
ja hd um posicionamento mais distante das amostras em comparagdo com o queijo de manteiga
original (0% de fraude). Pode-se inferir entdo que o PCA2 foi capaz de gerar indicativos de
fraude para teores de adicdo de dleo vegetal acima de 20%. Este fato esta de acordo com as
conclusoes ja realizadas em termos dos picos de gordura (Figura 20), onde se observou que a
adicdo de 0leo ja era detectavel pela visualizacdo do espectro nas amostras de 10% de fraude
ou mais. Além disso, 0 pico especifico em aproximadamente 3007 cm™, caracteristico da
presenca de acido linoleico (C18:2), altamente presente em éleo de soja, mostrou seu
deslocamento no nimero de onda de absor¢éo para fraudes de 20% ou mais. O segundo grupo
engloba as amostras de 30%, 40% e 50%. A partir de 60% de fraude, os queijos ja se localizam
em posicionamentos positivos do PC2, mostrando maiores semelhancas com o 6leo puro do
gue com a manteiga de garrafa pura. E por fim o 6leo se mantém isolado no valor mais positivo
do PC2. Dessa forma, pode-se inferir que o PC2 indica correlagbes entre as qualidades de
mistura de diferentes lipideos, onde quanto mais negativo, mais correlacionado com a manteiga,

e quanto mais positivo, com o 6leo de soja.



87

6 CONCLUSOES

1. A técnica de Espectroscopia por Transformada de Fourier na configuracdo ATR, foi capaz
de determinar os grupos funcionais caracteristicos do autentico queijo de manteiga do Serido,
demonstrando que seus principais picos estdo de acordo com estudos feitos em outros tipos de
queijos.
2. Foi eficiente para mostrar alteracGes espectrais, quando se incorporou Oleo vegetal na
manteiga de garrafa para a producdo deste queijo e caracterizou este tipo de fraude ao detectar
0 aumento de &cidos graxos poli-insaturados de origem vegetal.
3. Também foi apropriada para constatar 0 aumento gradativo da substituicdo da manteiga de
garrafa por 6leo vegetal, por meio da amplificacdo da intensidade dos picos caracteristicos de
acidos graxos insaturados de cadeia longa concomitantemente com a diminuigdo da intensidade
dos picos referentes a proteina.
4. A espectroscopia € a técnica mais rapida e de metodologia mais simples.
5. A espectroscopia de infravermelho no médulo ATR, mostrou-se eficiente para identificar a
fraude nos queijos a partir de 10% da substituicdo da manteiga por éleo, o0 que ndo ocorreu com
0s outros métodos de analises (analise fisico-quimica, colorimétrica e perfil de textura).
6. As analises fisico-quimicas, a analise instrumental da cor e o perfil de textura, ndo se
mostraram determinantes para a caracterizacdo de fraude de 6leo de soja em queijo de manteiga
e diferencas estatisticas nestas, ficaram mais evidentes apenas em queijos produzidos com 45%
de gordura.
7. Para discriminacdo dos graus de adulteracdo de dleo de soja em queijo de manteiga foi
utilizada a Anélise de Componentes Principais (PCA) onde duas caracteristicas centrais foram
determinantes para classificacdo dos niveis de fraudes: gordura, correspondendo a 76,97% dos
componentes principais e o tipo de gordura que correspondeu a 11,39% dos mesmos.
Demonstramos com os resultados deste trabalho que a técnica de espectroscopia por
Transformada de Fourier na configuracdo ATR pode ser considerada eficiente na determinacéo
da fraude pelo uso de 6leo vegetal no autentico queijo de manteiga do Seridé e mostrou-se

superior as outras técnicas avaliadas.
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