Universidade Federal do Maranhao
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia

Programa de Pds Graduacao em Engenharia de Eletricidade

Vanessa Ellen de Sousa Silva

O Uso da Constante Dielétrica para

Identificacao da Diluicao do Leite In Natura

Sao Luis = MA
2019



Universidade Federal do Maranhao

Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia
Programa de Pés Graduacao em Engenharia de Eletricidade

Vanessa Ellen de Sousa Silva

O Uso da Constante Dielétrica para ldentificacao da

Diluicao do Leite In Natura

Dissertagao submetida ao Programa de Pds-
Graduacao em Engenharia de Eletricidade
da Universidade Federal do Maranhao como
parte dos requisitos necessarios a obtencao
do grau de Mestre em Engenharia Elétrica -
Area: Automacao e Controle.

Orientador: Allan Kardec Duailibe Barros Filho

Coorientador: Daniel Duarte Costa

Sao Luis — MA
2019



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Nucleo Integrado de Bibliotecas/UFMA

Silva, Vanessa Ellen de Sousa.

O Uso da Constante Dielétrica para Identificacdo da
Diluigdo do Leite In Natura / Vanessa Ellen de Sousa
Silva. - 2019.

51 f.

Coorientador(a): Daniel Duarte Costa.

Orientador (a): Allan Kardec Duailibe Barros Filho.

Dissertagdo (Mestrado) - Programa de Pds—graduagdo em
Engenharia de Eletricidade/ccet, Universidade Federal do
Maranhdo, S&o Luis, 2019.

1. Agua. 2. Constante dielétrica. 3. Diluicdo. 4.
Leite. I. Barros Filho, Allan Kardec Duailibe. II.
Costa, Daniel Duarte. III. Titulo.




Vanessa Ellen de Sousa Silva

O Uso da Constante Dielétrica para ldentificacao da
Diluicao do Leite In Natura

Dissertagao submetida ao Programa de Pos-
Graduacao em Engenharia de Eletricidade
da Universidade Federal do Maranhao como
parte dos requisitos necessarios a obtengao
do grau de Mestre em Engenharia Elétrica -
Area: Automacao e Controle.

Trabalho aprovado. Sao Luis — MA, 13 de Marcgo de 2019.

Prof. Allan Kardec Duailibe Barros
FilhoPh. D., UFMA
Orientador

Prof. Daniel Duarte Costa, Dr.,
UFMA
Coorientador

Profa. Aurea Celeste da Costa
Ribeiro, Dra., UEMA
Membro da Banca Examinadora

Prof. Alex Oliveira Barradas Filho,
Dr., UFMA
Membro da Banca Examinadora

Sao Luis — MA
2019



Este trabalho ¢é dedicado a minha familia e a todos que contribuiram direta ou

indiretamente para a concretizacdo do mesmo.



Agradecimentos

Em primeiro lugar, agradeco a Deus, que me fortalece e me guia quando penso em

desistir dos meus objetivos e nao sei mais se devo seguir.

Agradego aos meus pais, Sebastiao da Silva e Sebastiana de Sousa por terem me
proporcionado o amor e carinho sempre. Ao meu Avd José de Sousa (in memoriam), pelo

auxilio e presenca antes de sua partida.

Agradecgo aos meus irmaos: Mariana de Sousa, Gustavo Henrique, Martha Joany

e Maria Jeovanna pelo carinho nos momentos de folga.

Ao meu namorado Dair Sousa pelo apoio emocional e incentivo, a companhia
durante essa jornada, ele é o principal culpado disso ter acontecido. A Maria José (in
memorian), Daize Sousa, que sempre me incentivaram a seguir meu coragao e sempre

lutar por aquilo que acredito.

A Thabata Miranda, Iago Hudson e Fernando Sousa pela grande e forte amizade
e incentivo mesmo na distancia. Aos novos amigos que aqui fiz, ndo citarei pois a lista é

longa, mas eles sabem que estao no meu coracao.

Aos colegas de laboratério que sempre estiveram presentes, prontos para ajudar.
Especialmente a Marta Barreiros que foi uma das pessoas que mais me apoiaram nesses

dois anos e meio em Sao luis.

Aos colegas da casa do estudante que me acolheram temporariamente. Em especial
Fernanda Teixeira, Larissa Thais e Adrielle Coelho que dividiram seu quarto comigo

durante minha estadia. Sou muito grata a elas.

Quero agradecer ao meu orientador Allan Kardec Barros, que possibilitou essa
grande oportunidade de conhecimento. Ao meu co-orientador Daniel Duarte Costa, que

foi indispensavel na elaboracao deste trabalho e coorientou-me durante todo o processo.
A todos os professores do curso que me proporcionaram um grande aprendizado.

A todos que me ajudaram e que me apoiaram, muito obrigado. E com orgulho que

dedico a vocés este trabalho.



“A imaginacao é mais importante que a ciéncia, porque a ciéncia é limitada, ao passo
que a imaginagdo abrange o mundo inteiro”
(Albert Finstein)



Resumo

No presente trabalho é estudado a constante dielétrica para identificagdo da adicao de
agua no leite in natura. Para alcangar esse objetivo, foi construido uma célula capacitiva
de placas paralelas em aco inox, e foi utilizada uma ponte LCR para medi¢ao da capaci-
tancia. As amostras de leite foram obtidas na ITha Upaon-Acu de dois locais. Estas foram
diluidas com agua proveniente do abastecimento da UFMA em propor¢oes conhecidas de
15% a 90%. Amostras de aproximadamente 120 ml foram utilizadas. As medidas foram
realizadas na faixa de frequéncia entre 100 Hz e 100 kHz, a tensao utilizada foi de 1V. A
temperatura da amostra foi mantida em aproximadamente 8°C. Os dados de capacitancia
foram convertidos em constante dielétrica para que estes fossem usados no decorrer do tra-
balho. O software SPSS versao 25.0 foi utilizado para analise estatistica. Para verificagao
da normalidade das amostras foi utilizado o teste de Kolmogorov-Smirvov. Os testes nao
paramétricos H de Kruskal- Wallis e U de Mann-Whitney foram utilizados para diferenci-
acao dos grupos. Kolmogorv-Smirnov mostrou que os dados nao sdo normais. O teste de
kruskal - Wallis mostrou que todas as frequéncias apresentaram diferencas significativas
entre os grupos, exceto a frequéncia de 100 Hz (p = 0,06). As frequéncias 1 kHz e 20 kHz
mostraram um decaimento da constante dielétrica quase que linear com a adicao de adgua,
j& nas outras o decaimento ocorre de maneira mais suave, exceto em 10 kHz que apresenta
um comportamento diferente. A frequéncia de 1 kHz além da caracteristica de decaimento
de valor mais linear é uma frequéncia que esta dentro da faixa indicada que pode nos mos-
trar caracteristicas do leite em si. Entao, esta foi a frequéncia escolhida para ser estudada
mais detalhadamente. Os teste de Mann-Whitney com relacao aos dados na frequéncia de
1 KHz, nos mostra que apenas o grupo 1 nao diferiu do grupo 0 (p = 0,05). Esse resultado
pode ter sido influenciado de maneira direta pela temperatura durante o experimento. O
teste de Mann-Whitney revelou que a temperatura do grupo 1 diferiu significativamente
do grupo 0 (p = 0,002), causando uma elevac¢ao no valor da constante dielétrica, deixando
o seu valor muito préximo do grupo 0. Em frente aos resultados obtidos, conclui-se que
o método é vidvel desde que seja realizado em temperatura controlada. A técnica precisa
ser aprimorada e testada em diversas temperaturas e com outros adulterantes para que se

tenha conhecimento de como a constante dielétrica se modifica em diferentes situagoes.

Palavras-chave: Constante dielétrica. Leite. Agua. Diluicéo.



Abstract

In the present work is studied the dielectric constant to identification of water addition in
full milk. To achieve this goal, a parallel plate capacitive cell was constructed in stainless
steel and an LCR meter was used for capacitance measurement. The milk samples were
obtained in the Upaon-Acu Island, in two places. These it were diluted with water of
UFMA supply in the proportion known from 15% to 90%. Samples from approximately
120 ml was used. The measurements were realized in the frequency range of 100 Hz and 100
KHz, the voltage used was 1 V. The sample temperature was maintained in approximately
8°C. The capacitance data were converted in dielectric constant for these it to be used
in the course of work. The SSP software version 25.0 was used for the statistical analysis.
To the verification of normality of samples was used the Kolmogorov-Smirnov test. The
H of Kruskal-Wallis and U of Mann-Whitney test were used for differentiation of groups.
The Kolmogorov-Smirnov test showed that the data are not normal. The Kruskal-Wallis
test showed that all of the frequencies presented significant differences among the groups,
except the frequency of 100 Hz (p=0,06). The 1 kHz and 20 kHz frequencies showed a
decrease in the dielectric constant almost linear with addition of water, already in others,
this decrease occurred in the softer way, except in 10 kHz that presented a different
behavior. The 1 kHz frequency, beyond the characteristic of decrease more linear, it is a
frequency that is inside the range indicated that can show milk characteristics. Then, this
frequency was chose for be studied more deeply. The Mann-Whitney test showed that
only group 1 is not difference of group 0 (p=0,05) in the 1 kHz frequency. This result
can have be influenced in the direct way by the temperature during the experiment. The
Mann-Whitney test in temperature reveals that the group 1 is significantly different of
group 0 (p = 0,002), causing a elevation in the constant dielectric value, leave the value
of group 1 very close of group 0. In front of this results, it is concluded that the method is
viable since that be realized in controlled temperature. The technique needs improvements
and tests in several temperatures, and with others adulterants for that it be known how

the dielectric constant modify in different situations.

Keywords: Dielectric constant. Milk. Water. Diluition.
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1 Introducao

O leite é um dos alimentos mais completo presente na alimentacao humana, pois
possui uma equilibrada composicao de nutrientes que conferem a ele um alto valor nutri-

cional, sendo consumido por todas as faixas etarias.

Segundo o ministério da satde, as recomendagoes para o consumo de leite e seus
derivados é classificado de acordo com o processo sofrido pelo produto. Alimentos como
leite integral, leite desnatado (por possuir sua taxa de gordura menos elevada) e iogurte
natural devem ser preferencialmente consumidos ja que sao minimamente processados e
sao ricos em proteinas, vitaminas e sais minerais. J& para queijos, o ideal é que se consuma
em pequenas quantidades, pois possuem grande valor energético pela perda de adgua no
processamento e hé a adi¢ao sal em sua composicao. Sobre as bebidas lacteas e iogurtes
o ideal é que sejam evitados, pois, em sua composi¢do possuem agucares e/ou adogantes,
saborizantes e corantes (BRASIL, 2014).

O leite em sua composi¢ao, possui diversos componentes essenciais para a nutri¢ao
tais como proteinas, lipidios, carboidratos, vitaminas e sais minerais. Esses componentes
podem variar em quantidade devido a fatores que influenciam essa composicao tais como:
genética, ambiente, idade, estdgio de lactagao, manejo na ordenha, sanidade e nutricao.
As substéncias que mais variam sao a gordura e a proteina, as que menos variam sao a
lactose e os minerais (CRUZ; OLIVEIRA; CORASSIN, 2016; MABROOK; PETTY, 2003;
ABRANTES; CAMPELO; SILVA, 2014; SADAT; MUSTAJAB; KHAN, 2006; REDDY:;
VENKATESH; REDDY, 2017).

A presenca de todos esses elementos confere ao leite um alto valor bioldgico fazendo
dele um meio susceptivel a a¢oes de microrganismos se este nao for adquirido, processado
e armazenado de forma adequada. O leite ainda pode sofrer adi¢coes em sua composicao,
por agua, reconstituintes de densidade, neutralizantes, conservantes, leite sintético e etc.
Essa adigoes visam aumentar a vida 1til do produto, sua quantidade em volume ou até
mesmo encobrir mas condutas em sua obtenc¢ao ou manipulagao. A adicao de substancias
estranhas no leite diminui sua carga nutricional, além de trazer maleficios para o individuo

que consumir um produto adulterado.

O leite integral é utilizado para producao de diversos derivados, tais como queijo,
iogurte, manteiga, leite condensado, doces, entre outros produtos. Todos esses produtos
exigem que o leite seja de 6tima qualidade e que nao tenha substancias em sua composicao
que possa diminuir seus valores nutricionais e tecnolégicos, assim, os produtos adquiridos a
partir deste, podera ter um alto rendimento e qualidade (CRUZ; OLIVEIRA; CORASSIN,
2016).

Atualmente, as alteragoes nos produtos lacteos sio amplamente estudadas, em
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busca de se garantir um produto seguro para o consumidor final. E cada vez mais im-
portante ter-se um controle total desde a ordenha até o momento do processamento e
armazenamento, ja que a adicao de substancias nao permitidas pela legislacao pode ser
efetuada em qualquer etapa da producao (GUIMARAES; LANGONTI, 2009; ABRANTES;
CAMPELO; SILVA, 2014).

O principal problema na detec¢ao de adulteracao em leite hoje é a necessidade de
andlises fisico-quimicas em laboratérios, possuindo equipamentos e reagentes que deman-
dam um alto custo, tempo e uma técnica diferente para cada adulterante (MABROOK;
PETTY, 2002). Além disso, com novas técnicas de adultera¢ao surgindo, novos métodos
para deteccao de adulterantes devem ser desenvolvidos com o intuito de demonstrar alto

potencial para a determinagao da qualidade e/ou autenticidade do leite.

Horvath e Szalai (2010) utilizaram o método de medida dielétrica nao linear para
estudar liquidos complexos, utilizando um capacitor de placas paralelas. Um capacitor
cilindrico de 43mm de didmetro com separacao de 0.3 mm foi utilizado no sistema. Os
liquidos utilizados foram éter dietilico, tetracloreto de carbono e éleo de silicone. A permis-
sividade elétrica dos liquidos se modifica sob a influéncia do campo elétrico causando uma
modificacao na capacitancia medida. Isso faz com que o liquido seja identificado pela sua
constante dielétrica. Os Resultados deste trabalho mostraram que os valores encontrados
pelo autor estdo de acordo com os descritos na literatura. (HORVATH; SZALAI, 2010)

Carvalho et al. (2015) utilizaram a constante dielétrica para determinar a composi-
¢ao de misturas de biodiesel-diesel. Os autores utilizaram um capacitor de placas paralelas
circulares com diametro de 45 mm. Os resultados mostraram que a melhor frequéncia para
determinacao da composicao foi a de 1000 Hz. O método se mostrou sensivel para classifi-
cacao da mistura biodiesel-diesel em comparacao aos métodos tedricos utilizados para esta
estimativa. Além do mais, o método se mostrou de baixo custo e de rapida determinagao

comparada com outras determinagdes propostas (CARVALHO et al., 2015).

Desta forma, a constante dielétrica(x) é uma propriedade elétrica presente em to-
dos os materiais, sendo eles solidos ou liquidos, principalmente isolantes. Essa propriedade
pode permite que seja obtidas informacgoes sobre a composicao do material, a partir de
como o mesmo se comporta na presenca de um campo elétrico, podendo ser uma alter-

nativa para determinagao de adulterantes e andlise de constituintes no leite (YOUNG;

FREEDMAN, 2009).

1.1 Revisao Bibliografica

Diversos autores ao longo dos anos vém estudando formas de avaliacao do leite
através de sua propriedades, utilizando métodos fisicos e elétricos para avaliar a idonei-

dade do produto. O desenvolvimento de tecnologia para identificagdo de adulterantes no
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leite é crescente, levando em consideragao que a adulteragao pode prejudicar a saude do
consumidor de forma altamente danosa. Nesse contexto serdo abordados a seguir diversos
estudos que foram realizados ao longo dos ultimos anos. Esses estudos buscaram a iden-
tificagado de diversos componentes estranhos a matriz leite, com o intuito de melhorar a

qualidade do produto final.

Phimphisan (2015), prop6s um capacitor interdigital para identificacdo da adigao
de dgua ao leite cru. Teve como objetivo verificar a correlagdo entre a adicao de dgua no
leite e os pardmetros térmicos do leite(capacidade elétrica e condutancia). Os resultados
mostraram que o aumento dos valores da capacidade elétrica e condutancia tem relacao
direta com a adicdo de dgua. Nas frequéncias utilizadas, percebeu-se que o aumento
de 1 KHz para 10 K Hz diminui os valores obtidos. Os resultados possibilitam seu uso

para desenvolvimento de novos métodos de deteccao na industria leiteira (PHIMPHISAN;

2015).

Silva et al. (2010) desenvolveu um biosensor amperométrico com o uso da pero-
xidade, para identificagdo da presenga de peroxido de hidrogénio (dgua oxigenada) em
amostras de leite longa vida(UHT). Este biossensor é de facil construgdo e apresentou
alta sensibilidade para identificacao de perdxido de hidrogénio em, se mostrando uma
otima alternativa para sua identificagdo. Este componente é normalmente utilizado para
diminuir a carga microbiana do leite, encobrindo mas condi¢oes de higiene na obtencao e

armazenamento da matéria-prima (SILVA et al., 2010).

Mishra, Mishra e Bhand (2010) desenvolveram um biossensor utilizando a enzima
urease imobilizada covalentemente para identificacdo de leite adulterado com ureia. Os
resultados demostraram que o biossensor mantido em temperatura ambiente permaneceu
estavel por mais de 180 dias com perda apenas de 30% da resposta original.O biossensor
demonstrou alta reprodutibilidade, vidvel economicamente, com alta robustez, podendo se

tornar um meio de monitoramento da ureia da industria de laticinios (MISHRA; MISHRA;

BHAND, 2010).

Das et al. (2011) propuseram um novo tipo de sensor de impedéncia, baseado no
valor constante do angulo de fase para detectar a mudanga da propriedade ionica do leite
adulterado com agua, ureia e soro liquido. Os resultados mostraram que para a agua o
método consegue identificar a partir de 10% de adi¢ao, para soro a partir de 5% e para
a ureia a partir de 0,6 mg/ml. O sensor se mostrou bastante promissor, uma vez que é
barato, nao contamina a amostra analisada por possuir um revestimento inerte, nao é
afetado pela umidade e temperatura e, além disso, tem vida 1til de cerca de seis meses

(DAS et al., 2011).

Jaiswal et al. (2016) utilizaram a espectroscopia de infravermelho com transfor-
mada de Fourier para detecgao de detergente anionico(0,2 — 2,0%) no leite. As amostras

revelaram que na faixa de frequéncia de 4000-500 em~! houve uma grande diferenca entre
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as amostras puras e adulteradas. A classificacdo das amostras de testes obtiveram acerto
maiores que 93% (JAISWAL et al., 2016).

Tripathy et al. (2016) utilizaram o pH e a condutividade elétrica simultaneamente,
para realizar o monitoramento e identificacao de diversos componentes adicionados ao
leite cru, tais como agua, amido, ureia, melanina e mais 10 componentes. Os componen-
tes foram adicionados individualmente e em associacdo com outros de acordo com o que é
normalmente utilizado. Os resultados obtidos demostraram que o uso do pH e da conduti-
vidade elétrica juntas sdo muito mais eficientes do que usados individualmente. De acordo
com os autores, quando uma determinada substancia neutraliza um dos marcadores o
outro pode indicar adulteracao. O método nao é especifico quanto o tipo de adulterante,
somente identificando se a amostra estd adulterada ou nao, de acordo com a modificacao
dos marcadores. Um ponto importante neste trabalho que é destacado esta relacionado
com a adi¢ao de substancias que neutralizem ambos os marcadores, assim o método nao
poderia identificar a adulteragdo (TRIPATHY et al., 2016).

Santos, Filho e Saona (2013) exploraram a técnica de microspectroscopia de re-
fletdncia total atenuada de infravermelho médio (MIR-microespectroscopia) combinada
com reconhecimento de padroes para identificagdo e quantificacao de adulteragao no leite.
Como adulterantes sdo utilizados soro, urina sintética, ureia, leite sintético e perdxido
de hidrogénio. O método permitiu a discrimina¢ao de identificacao do soro (>7.5 g/L),
leite sintético (>0.1 g/L), urina sintética/ ureia (>0.78 g/L) e peréxido de hidrogénio
(>0.019 g/L). Os modelos de predicao apresentaram erro de 1.91, 0.25, 0.34, 0.05 and
0.014 g/L para soro, ureia, urina sintética, leite sintético e peréxido de hidrogénio respec-
tivamente(SANTOS; FILHO; SAONA, 2013).

Sadat, Mustajab e Khan (2006) utilizaram medidas de condutancia usando o mé-
todo de espectroscopia de admitancia elétrica para identificar a adulteracao de leite por
leite sintético - preparado com 6leo vegetal, detergente e ureia. Os resultados mostraram
que o leite independente da porcentagem de adulteracao sofre um aumento nos valores
de condutancia a medida que a frequéncia também é aumentada. A proporcao de leite
sintético no leite provoca um decaimento no valor da condutancia. Segundo os autores,
resultados mostraram uma diferenca significativa entre as amostras puras e adulteradas,
podendo ser utilizado para a identificacao de adulteracao no leite, visto que a condutancia
no leite se deve a presenga de ions, principalmente de Na+, K e Cl-. Assim, a presenca
de substancias estranhas no leite modificaria consideravelmente esses valores, seja no au-

mento ou diminuicao desses ions.

Nesse contexto, tem-se estudado cada vez mais métodos de detecgao da adicao de
adulterantes ao leite para que essas medidas possam ser rapidas, baratas, e ter reproduti-

bilidade com intuito de garantir a pureza do leite adquirido.
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1.2  Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar o valor da constante dielétrica como meio de identificacdo da adi¢ao de

agua no leite cru.

1.2.2  Objetivos Especificos
e Construir de um capacitor circular de placas paralelas;
o Identificar a faixa de valores da constante dielétrica(x) do leite puro;

e Identificar da faixa de valores da constante dielétrica em diversas proporgoes de

dilui¢ao do leite;

e Aplicar métodos estatisticos para avaliar os valores da constante dielétrica do leite

puro e leite diluido.

1.3 Organizacdo do Trabalho

Para a compreensao gradual do tema abordado neste trabalho, o mesmo esta

estruturado da seguinte forma:

O capitulo 2 mostra caracteristicas do leite em geral e como ele é utilizado na
industria, quais os cuidados relacionados a sua obtencao e armazenamento, bem como os
problemas relacionados com sua adulteragao.Também sera discutido aspectos do capaci-
tores, como é obtido a capacitancia e quais aspectos influenciam na sua obtencdo. Sera

explanado sobre os dielétricos e como eles sao utilizados juntamente com os capacitores.

O capitulo 3 descreve os materiais utilizados na obtencao da matéria-prima, as-
sim como cuidados com sua manipulagao, armazenamento e procedimentos. Também, sera
descrito acerca dos equipamentos e suas configuragoes utilizadas no decorrer da pesquisa,
nos permitindo obter os dados aqui apresentados. Os métodos para os dados de capaci-
tancia e os utilizados tanto para obtencao da constante dielétrica como para sua analise

estatistica.

No capitulo 4 descreve-se os resultados obtidos através de graficos e tabelas. Além
disso aponta uma discussao dos resultados, realizando comparagoes com outros trabalhos

existentes, para melhor compreensao.

O capitulo 5 apresenta as consideracoes finais, conclusoes e apresentara algumas
sugestoes de trabalhos futuros para melhorar os métodos utilizados, aprimorando-os de

modo que seja acessivel e de seguranca.



22

2 Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo, é explanado sobre as caracteristicas fisicas e quimicas do leite para
que seja considerado dentro dos padroes estabelecidos. E apresentado sobre os diversos
tipos comerciais do leite bem como suas denominacoes e suas caracteristicas, além de

comentar sobre as adulteragoes mais comuns encontradas.

Em seguida é exposto sobre os capacitores, suas principais caracteristicas e con-
formagoes, sobre a capacitancia como ela pode ser determinada e quais os fatores que
influenciam os seus valores . E, por fim, os dielétricos, quais suas caracteristicas, seu

comportamento e como encontrar o valor que o designa — a constante dielétrica.

2.1 O leite

2.1.1 Definicao

O leite é o liquido oriundo de vacas sadias, bem alimentadas e descansadas, retirado
de forma ininterrupta e completa. E um liquido de cor branca amarelado, de odor suave e
sabor adocicado. A designacao de leite é destinada apenas para o leite bovino, para o leite
de outras espécies deve-se complementar pelo nome da espécie em questao. Quanto ao
aspecto, é um liquido branco homogéneo isento de odores e sabores estranhos. Na Tabela

abaixo, estao descritos os requisitos quimicos, fisicos e microbiologicos para o leite cru

refrigerado tipo A integral. (CRUZ; OLIVEIRA; CORASSIN, 2016; BRASIL, 2011).

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas do leite.

Item da Composicao Requisito

Gordura, Min.

(g/100g) 3,0

Acidez, (g acido Lactico/100mL) 0,14 a 0,18

Densidade relativa, 15°C, g/ml ou g/cm? 1,028 a 1,034

Indice Crioscopico - 0,530°H a -0,550°H (equivalentes a -
0,512°C e a -0,531°C)

Solidos nao gordurosos(g/100g) Min. 8,4

Proteina Total (g/100g) Min. 2.9

Estabilidade ao Alizarol 72% (v/v) Estavel para todas as variedades quanto

ao teor de gordura
Contagem padrao em placas (UFC/mL)  Max. 1210*
Contagem de Células Somdticas(CS/ml)  3,6210°

Fonte: adaptado de (BRASIL, 2011)

O leite é composto basicamente de agua, lipidios, carboidratos, minerais e vita-

minas. As substancias estdo em uma solugao bem equilibrada com aparéncia homogénea,
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porém estao distribuidas em trés fases distintas: soro, suspensao e emulsdo. No soro es-
tao os minerais e algumas proteinas dissolvidas. A caseina estd distribuida na forma de

uma suspensao coloidal junto com a emulsao formada pela gordura. (CRUZ; OLIVEIRA,;

CORASSIN, 2016)

Devido a grande riqueza nutricional e tecnolégica do leite, ele é usado de diversas
formas, além de ser o principal ingrediente em diversos derivados, tais como queijo, iogurte,

leite condensado, creme de leite, manteiga.

A instrugdo normativa n°62 de 2011 do ministério da agricultura é a norma que
regulamenta o leite cru refrigerado. Essa norma abrange sobre procedimentos técnicos de
producao, identidade e qualidade do leite cru refrigerado e regulamento técnico de coleta
e transporte a granel. Alguns cuidados devem ser tomados e considerados para que o leite
apresente boas condi¢Oes higiénico-sanitarias. Alguns testes devem ser realizados assim
que o leite chega na industria beneficiadora. Esses teste sao para garantir que o leite esteja
nas condigoes estabelecidas pela norma regulamentadora. Na Tabela 2 estao dispostos os

testes e com qual frequéncia devem ser realizados (BRASIL, 2011).

Tabela 2 — Tabela de Procedimento para controle de Qualidade da matéria-prima.

Procedimento Frequéncia

média geométrica sobre um periodo de 03
(trés) meses, com pelo menos 01 (uma)
andlise mensal, em Unidade Operacional

da Rede Brasileira de Laboratérios para
Controle da Qualidade do Leite.

pelo menos 01 (uma) andlise mensal, em
Unidade Operacional da Rede Brasileira

de Laboratoérios para Controle da Qualidade
do Leite.

Contagem de Células Sométicas (CCS)
Contagem Padrao em Placas (CPP)

Pesquisa de Residuos de Antibidticos

Determinacéo do Indice Crioscépico
Determinacao do Teor de Sélidos Totais e
Nao-Gordurosos

Determinacao da Densidade Relativa
Determinacao da Acidez Tituldvel
Determinacao do Teor de Gordura
Medicao da Temperatura do Leite Cru Refrigerado didaria, na chegada a beneficiadora

diaria, tantas vezes quanto necessario.

2.1.2 Apresentacao Comercial

O leite usado como bebida é apresentado de diversas formas para consumo. Essa
apresentacao leva em consideragao fatores como teor de gordura e processamento térmico.

Nas subsecoes seguintes serao apresentados esses fatores.
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2.1.2.1 Teor de Gordura

O leite cru refrigerado como descrito na Tabela 1, deve possuir no minimo de 3%
de gordura, porém esses valores podem ser maiores. Essa faixa é determinada pois valores

menores podem indicar adulteracdo ou até mesmo algum tipo de doenca.

De acordo com BRASIL (1997), BRASIL (2011), a apresentagao do leite com

relacdo a matéria gorda pode ser:

e Leite Integral: minimo de 3%.
e Leite Semidesnatado: entre 0,6 e 2,9%

e Leite Desnatado: maximo de 0,5%

2.1.2.2 Processamento Térmico

O processamento térmico é utilizado para eliminar todo e quaisquer micro orga-
nismo que possa causar modifica¢oes, quimicas, fisicas, sensoriais e nutricionais. Logo apés
esse processo o alimento é resfriado, para ser envasado, armazenado e comercializado. O
tratamento térmico é utilizado em diversos produtos alimenticios, com a finalidade de
aumentar sua vida util (BRASIL, 2017).

Os tratamentos térmicos pelo qual o leite é submetido sdao a pasteurizagdo, UHT
ou UAT e esterilizagao. A seguir serdo mostrados os tempos e temperaturas utilizados em

cada um deles.

e A pasteurizacao pode ser divida em dois tipos: pasteurizacao lenta e rapida. Pasteuri-
zagao lenta utiliza temperaturas entre 63 e 65 °C durante 30 minutos. Pasteurizacao
rapida utiliza 72 e 75 °C durante 15 a 20 segundos. Apds a pasteurizagao, o leite
deve ser imediatamente resfriado a temperatura nao superior a 4 °C. O leite deve
ser envasado, armazenado e transportado também a temperaturas nao superiores a

4 °C. A venda deve ser realizada a temperaturas nao superiores a 7 °C.

e Ultra-Alta Temperatura - UAT (ou do Inglés UHT- Ultra High Temperature), utiliza
temperaturas entre 130 e 150 °C durante 2 a 4 segundos em sistema continuo. Apés
o processo ¢ imediatamente resfriado & temperaturas inferiores a 32 °C. E envasado

sob condigoes assépticas em embalagens esterelizadas e fechadas hermeticamente.

e O processo de esterilizacao utiliza temperaturas entre 110 e 130 °C durante 20 a 40

minutos. Todo o processo de resfriamento e envase nao difere do processo UAT.

e Outros binémios de tempo e temperatura podem ser utilizados desde que compro-

vada sua eficiéncia.
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O leite que é submetido a esses dois ultimos tipos de tratamentos térmicos nao
necessitam de refrigeracao, e podem ser vendidos a temperatura ambiente. O tempo de

vida 1til desses produtos é maior que o leite pasteurizado.

2.1.3 Adulteracoes Comuns
2.1.3.1 Agua

A 4gua é um dos adulterantes mais utilizados, pois possibilita o aumento em
volume do leite. Esse tipo de adulteragao ¢é facilmente detectado pelo indice crioscopico
e pela densidade a 15°C (Tabelal). Essas medidas aumentam e diminuem com a adigao
de dgua, se aproximando do ponto de congelamento e densidade da dgua.(ABRANTES;
CAMPELO; SILVA, 2014).

A adi¢ao de dgua ao leite diminui consideravelmente seu valor nutricional, ja que
os compostos ficam mais dispersos no meio (ABRANTES; CAMPELO; SILVA, 2014).

Para a industria causa um decaimento no rendimento dos produtos.

O maior problema ¢é devido a adigdo de agua de méa qualidade ao leite e, por vezes,
esse produto ser vendido clandestinamente, atinge diretamente o consumidor que nao tem
como verificar autenticidade do mesmo (ABRANTES; CAMPELO; SILVA, 2014).

2.1.3.2 Reconstituintes de Densidade

A adigao de reconstituintes possibilita que a densidade normal do leite seja resta-
belecida. Isso ocorre pela adi¢ao de amido, uréia, sacarose, entre outros, que sao utilizados

para encobrir a adigdo de dgua e nao sejam barrados nos testes de densidade.(ABRAN-

TES; CAMPELO; SILVA, 2014)
Segundo Abrantes, CAMPELO e Silva (2014) a urina é utilizada pro possuir a den-

sidade proxima a do leite causando uma alteracao bem pequena na densidade. Assim ela

¢ utilizada para aumento de volume e nao altera significativamente a densidade.(ABRAN-
TES; CAMPELO; SILVA, 2014)

2.1.3.3 Neutralizantes

Os neutralizantes tais como hidroxido de sédio e acidos sao utilizados para masca-
rar a ma qualidade do leite adquirido. A adi¢ao de neutralizantes restabelece a acidez do
leite que em boas condigoes se encontra na faixa de pH 6,6-6,8. Porém, o uso dessas subs-
tancias adicionadas ao leite causam grandes prejuizos a saude, uma vez que o hidréxido

de sddio é extremamente irritante.

As solugbes alcalinas, normalmente sao utilizadas para higienizacao de sistemas de

pasteurizacao e de utensilios na industria, assim a presenca dessas substancias pode ser
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devido & falhas no sistema de descarte desse material.(ABRANTES; CAMPELO; SILVA,
2014)

2.1.3.4 Conservantes

As substancias utilizadas comumente como conservantes sao: peréxido de hidro-
génio, formol, bicarbonatos, entre outros que visam paralisar a atividade microbiana no

leite. Porém a ingestao dessas substancias pelos consumidores pode ser prejudicial para a

sua satide. (ABRANTES; CAMPELO; SILVA, 2014)

2.2 Capacitores e Constante Dielétrica

2.2.1 Capacitancia e Capacitores

O capacitor basicamente é constituido de duas placas paralelas de mesma dimensao
separados por uma certa distancia que pode ser preenchida apenas pelo vacuo ou por um
dielétrico especifico (Figura 1). Os capacitores podem ter formas e tamanhos diferentes.

Sao construidos de diversos materiais dependendo da sua capacidade de armazenamento
e seu uso (TIPLER; MOSCA, 2009).

Figura 1 — Capacitor de placas paralelas.

1

gt

v

A: area do capacitor; d: distancia entre as placas; Q4 e ()_: cargas opostas; V: diferenga
de potencial. Fonte: adaptado de Young e Freedman (2009)

Quando é aplicado uma corrente no capacitor isso gera uma diferenca de potencial
e isso faz com que o capacitor seja carregado até atingir a carga maxima que é a mesma da
fonte onde o capacitor encontra-se conectado. A capacidade de armazenamento de carga

pelo capacitor é dada pela capacitdncia (C), que é a razao entre a carga (@) e a diferenga
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de potencial (V') entre as placas (Equacao 2.1) (YOUNG; FREEDMAN, 2009; TIPLER,;
MOSCA, 2009; ALONSO; FINN, 1972).

(2.1)

A unidade de medida da capacitancia no SI é o Farad (F), que foi dado em ho-
menagem a Michael Faraday, um fisico inglés do século 19. Quanto maior a Capacitancia

maior é a capacidade de armazenamento que o capacitor possui.

A capacitancia de um capacitor é dada também pelas dimensoes fisicas do capacitor

e pela permissividade do material entre as placas conforme equacao abaixo:

A
C= €or (2.2)

Em que C é capacitdncia em Farad (F), ¢y é a permissividade do vacuo que é
igual & 8,852x10712F/m , €, ¢ a permissividade relativa do isolante utilizado, A é drea da
secao reta das placas do capacitor e d é a distancia entre as placas. Entao, conhecendo as
medidas do encapsulamento capacitivo e da capacitancia medida, podemos determinar a

permissividade do material que esta entre as placas.

2.2.2 Dielétricos e Constante Dielétrica

O dielétrico é denominado como o isolante ou material que é posicionado entre as
placas de um capacitor. Cavendish e Faraday descobriram essa propriedade, posicionando
um isolante entre as placas de um capacitor e perceberam que a capacitancia aumentava
em um fator de k. Esse fator depende diretamente e, somente da natureza do material,
assim, as dimensoes do capacitor neste caso sao irrelevantes. Os materiais sdo chamados
dielétricos e o fator x é chamado de constante dielétrica. Sabendo dessas informacoes a
capacitancia do capacitor nessas circunstancias pode ser medida através da Equacao 2.3.
Na Tabela 3, pode-se visualizar alguns valores de k (NUSSENZVEIGH, 1997).

C= KJCO, (23)

em que:
r - Constante dielétrica
Cp - Capacitancia no vacuo

(' - Capacitancia com o material
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Tabela 3 — Valores de s de alguns materiais

Substancia K

Ar - 1 atm. 20 °C 1,00059
Agua destilada 2- °C 80,4
Vidro 4a 10
Quartzo 5
Baquelite 49
Porcelana 6,5a7
Papel 3,7
Mica 5,4
Parafina 2,1-2,5
Gasolina 2,0(70 °F)

Fonte: (NUSSENZVEIGH, 1997), (TIPLER; MOSCA, 2009)

2.2.3 Polarizacao

A formacao de momentos dipolo em um material, como consequéncia da aplicagao
de um campo elétrico é chamado de polarizagdo. Esse fendmeno ocorre devida o deslo-
camento reversivel de cargas positivas e negativas dentro das moléculas em direcao ao
campo aplicado. Essa caracteristica esta presente mais fortemente presente nos materiais

denominados de isolante.

Os materiais dielétricos podem ser divididos em apolares e polares. Esses dois tipos

de materiais possuem uma diferencas que influenciam a forma como eles sao polarizados.

A molécula apolar tem uma conformacao simétrica fazendo com suas cargas po-
sitiva e negativa se coincidam. Quando essa molécula é submetida a um campo elétrico

elas sdo forcadas a sentidos opostos. Essa separacao ocorre somente enquanto a molécula
estd sob efeito do campo e é chamado de dipolo induzido (NUSSENZVEIGH, 1997).

A molécula polar tem uma conformacao tal que os centros de cargas estao sepa-
rados, sendo chamada de dipolo permanente. Inicialmente as moléculas estao dispostas
aleatoriamente, quando um campo é aplicado nessas moléculas elas tendem a se orientar
no mesmo sentido do campo (ALONSO; FINN, 1972; TIPLER; MOSCA, 2009). O ideal
¢ que a temperatura seja mantida, pois quanto maior a temperatura, mais rapidamente

as moléculas se movimentam e o alinhamento dos dipolos ao campo é menos efetiva.

O material dielétrico pode apresentar formas de polarizacao que serao descritas a

seguir:

e Polarizagao Eletronica: Ocorre quando hd um distanciamento das cargas positivas

e negativas que antes se encontravam juntas. Esse distanciamento dos centros de
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cargas se da na dire¢do do campo elétrico aplicado. Esta conformacao sé permanece
enquanto o campo elétrica estd sendo aplicado no atomo. Esta polarizacao esta
presente em todos os dielétricos (Figura 2) (CALLISTER, 2002).

Figura 2 — Polarizacao eletronica.

) £ G

(a) (b)

(a) Sem a presenca de um campo;(b)Dipolo induzido na dire¢ao e sentido do campo

aplicado. Fonte: Adaptado de TIPLER e MOSCA (2009)

e Polarizagao ionica: Ocorre quando os cations e os anions se distanciam em direcoes
opostas - isso é chamado de momento dipolo liquido e ocorre somente em materiais
ionicos (CALLISTER, 2002).

Figura 3 — Polarizacao ionica.

(@ (b)

(a) Sem a presenca do campo elétrico;(b) Deslocamento relativo dos fons eletricamente
carregados na dire¢ao do campo aplicado. Fonte: Adaptado de Callister (2002)

e Polarizagao de Orientagao: este tipo de polarizagao é encontrada nas moléculas que
possuem momento dipolo permanente. Os dipolos presentes na substancia se orien-
tam em direcdo ao campo aplicado. Com o aumento da temperatura a polarizacao
tende a diminuir, devido as vibracgoes térmicas dos atomos serem contrapostas ao
alinhamento do campo (CALLISTER, 2002).
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Figura 4 — Polarizacao de Orientacao.

(@ (b)

(a) Dipolos orientados aleatoriamentes;(b)dipolos parcialmente orientados na diregao do
campo elétrico aplicado. Fonte: Adaptado de TIPLER e MOSCA (2009)

2.3 Meétodos Estatistico para Analise de Dados

Os métodos estatisticos sao muito usados para identificacao de diferencas entre
grupos de dados ou amostras. Muitas vezes nao é possivel ter clareza sobre a diferen-
clagdo apenas observando Figuras e graficos. Neste caso, mesmo quando é possivel esta

identificacao, os métodos estatisticos sao utilizados para comprovar o comportamento dos

dados.

2.3.1 Teste de Komolgorov-Smirnov

O teste de Komolgorov-Smirnov realiza uma comparacao da amostra com os dados
modelo de uma distribuicao normal com mesma média e desvio padrao da amostra. Esse
teste nos revela o quanto a amostra tende para distribui¢ao normal (FIELD, 2009). De

posse dos dados observamos podemos realizar as seguintes conclusoes:

e Se p > 0,05, indica que o teste é nao significativo e que a distribuicao das amostras
em questao nao diferem de uma normal. Este resultado indica que amostra pode ser

analisada estatisticamente por métodos de andlise paramétricos.

e Se p < 0,05, indica que o teste é significativo e que a distribuicdo das amostras
em questao diferem de uma normal. Este resultado indica que amostra pode ser

analisada estatisticamente por métodos de andlise nao-paramétricos.

2.3.2 Teste de Kruskal Wallis

O teste de Kruskal Wallis é um teste ndo paramétrico utilizado em dados distri-
buidos de forma nao normal. Este teste é aplicado para determinar diferencas entre varios
grupos independentes (FIELD, 2009).
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A técnica consiste basicamente na atribuicdo de postos as amostras coletadas.
A atribuicao dos postos ocorre de maneira crescente, independente do grupo ao qual a
amostra pertenca (FIELD, 2009).

A seguir serd mostrado como este teste é realizado.

1. Inicialmente, deve-se dar rotulos as amostras e atribui-las postos em ordem crescente.
Amostras iguais recebem a média dos seus possiveis postos (ex: dois dados de valores
10, hipoteticamente receberiam os postos 5 e 6, porém neste caso o niimero de seus

postos seria 5,5, que é a média dos seus possiveis postos).

2. A seguir o postos de cada grupo sdo somados, esse valor é expresso por R;(em que

i ¢ a identificagao do grupo).

3. Logo apos, a estatistica teste H pode ser obtido com a equacao a seguir:

e 12 SR gy (2.4)
- N(N+1) & n, ’ '

em que N ¢ o total da amostra e n; ¢ o tamanho amostral de cada grupo. A distri-
buigao dessa estatistica é chamada de qui-quadrado e seu grau de liberdade (gl) é

determinado por (k — 1)( em que k é o nimero de grupos).

4. Os dados finais sao expressos em medianas dos dados originais e apresentando os

valores de H juntamente com gl e seguido do p-valor (nivel de significincia).

2.3.3 Teste de U de Mann Whitney e soma dos postos de Wilcoxon

O teste de Mann Whitney ¢ utilizado em dados nao-paramétricos, ou seja, dados
que nao possui uma distribuicao normal. Do ponto de vista estatistico, utilizar os métodos
utilizados nos dados paramétricos nos nao-paramétricos nao refletira resultados confiaveis.
O teste é equivalente ao teste paramétrico ¢ (student) (FIELD, 2009).

Este teste é utilizado quando queremos testar se duas condig¢oes sao diferentes entre
si. Essas condigoes possuem diversos dados que nao seguem uma distribuicao normal. O
teste se baseia na atribuicdo de postos aos dados do experimento, e estatistica teste (W)

é dada pela soma dos postos de cada grupo (FIELD, 2009).

A seguir serd mostrado como essa estatistica é realizada.

1. Inicialmente, deve-se dar rétulos para os dados a fim de sabermos a qual grupo o
dado pertence. Logo apdés devemos atribuir postos aos dados em ordem crescente.
Dados iguais recebem a média dos seus possiveis postos (ex: dois dados de valores
10, hipoteticamente receberiam os postos 5 e 6, porém neste caso o nimero de seus

postos seria 5,5, que é média dos seus possiveis postos).
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2. A seguir o postos sao somados e assim temos a estatistica teste (Ws). Se o grupo
possuir numero de dados iguais, W é a menor soma, se possuir nimeros de dados

diferentes, Wy é a do grupo menor.
3. Logo apés é realizado a média W, e o erro padrao de E Py,

4. Com esses valores a W, é convertido em escore-z através da equacgao abaixo:

W, — W,
EPy,

=

(2.5)

se o valor encontrado for maior que 1,96 (nao levando em consideragao o sinal), o
teste é significativo ao nivel de p < 0,05 indicando que os grupos sao diferentes entre

Si.

5. Logo apds é calculado valor de U da estatistica U, que é obtido através da equacao

abaixo

ny (n1 -+ 1)

U:’I’Ll’I’L2+ 9

— Ry, (2.6)

em que R; é a soma dos postos do grupo 1, ou seja, do grupo que possui a maior

soma.

6. Também é importante calcular o tamanho do efeito. Isso é feito utilizando a Equagao
2.7.
r=—= (2.7)

em que z é o valor do escore-z e N o niimero de observagoes.

7. Os dados final sao expressos em medianas dos dados originais e apresentando os

valores de U, p-valor (nivel de significancia) e 7.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo é explanado sobre os equipamentos, como estes foram utilizados
durante o trabalho, suas configuragoes empregadas e sua importancia para a obtencao
dos dados. Em relacao a matéria-prima, definir qual tipo de leite foi utilizado, bem como
os procedimentos e materiais utilizados em sua obtenc¢ao, armazenamento, transporte e
adulteracao em laboratério. E explicado qual tipo de adulterante foi utilizado bem como
suas proporg¢oes. Também é mostrado quais equacoes foram utilizadas para obtencao das
variaveis necessarias no trabalho e quais procedimentos estatisticos foram utilizados na

analise dos dados obtidos.

3.1 Capacitor

Foi construida uma célula capacitiva que é composta por duas placas circulares
de ago inox 304 com um raio de 25 mm de didmetro e 5 mm de espessura separadas
por 1 mm. As placas estdo dentro de uma caixa retangular com dimensoes de 70x70x30
mm também de aco inox 304, isoladas por duas placas de teflon e com uma tampa como
mostrado na Figura 5. A célula foi utilizada para que o leite fosse colocado em seu interior

e as medidas de capacitancia fossem obtidas.

Figura 5 — Célula Capacitiva.

Caixa —
Aco Inox

Placas-
Aco inox

Conector de
Aterramento
Apoio —
Isolante Aco Inox
de teflon

Fonte: A autora.



Capitulo 3. Materiais e Métodos 34

3.2 Ponte LCR

A capacitancia foi medida pela ponte LCR 4263B da Marca Agilent, nas faixas de
frequéncia disponiveis nesse modelo(100 Hz, 120 Hz, 1kHz, 10 kHz, 20 kHz e 100 kHz),
a tensao utilizada foi de 1V, ja que valores menores nao causam diferencas nas medidas
(MABROOK; PETTY, 2003). Um terminal duplo foi utilizado para conectar a célula
capacitiva a ponte LCR. O equipamento configurado para medi¢do de capacitancia (C)
e foi calibrado em sistema aberto e fechado antes de iniciar as medi¢oes como orientado

por seu manual.

3.3 Sistema de Medicao

O sistema completo é composto pela célula capacitiva dentro de uma caixa térmica
com duas bolsas de gelo, para que a temperatura dentro da caixa se mantivesse em torno
de 8 °C, como mostrado na Figura 6. A célula é conectada a ponte LCR para que sejam
realizadas as medidas de capacitancia. Foi utilizado dois termémetros, uma para medir a
temperatura do ambiente em que se encontrava a célula e outro para medir a temperatura

do leite dentro da célula (termdémetro tipo espeto).

Figura 6 — Sistema de Medicao.

Fonte: A autora

3.4 Matéria Prima

O leite utilizado foi o in natura, este foi obtido de um produtor de leite na cidade de
Pago do Lumiar e do IFMA — Campus Maracana na cidade de Sao Luis. O leite foi coletado
diariamente no periodo da manha em frascos de polietileno (usados especificamente para

coleta de leite) devidamente higienizados e sanitizados com agua clorada . O leite foi
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mantido sob refrigeragdo para que se mantivessem as caracteristicas de leite fresco até

que se realizasse a adulteracao e posterior analise.

3.5 Adulterante

A Adgua utilizada para diluicao do leite foi do abastecimento da UFMA, pois se-
gundo Nascimento et al. (2013) a dgua de abastecimento publico é a comumente utilizada
para diluicao do leite. Por vezes, essa agua nao possui tratamento, podendo estar contami-
nada fisica e quimicamente, colocando em risco a satde de quem consumir esse produto.

(NASCIMENTO et al., 2013)

3.6 Procedimentos

Apés a chegada na Universidade o leite foi diluido com dgua em temperatura
ambiente. A mistura foi cuidadosamente agitada para que houvesse uma homogeneizacao
da agua com o leite sem a formagao de bolhas, essas poderiam causar alteragdes na medida
de capacitancia. Logo apds, as amostras foram colocadas dentro de uma caixa térmica
contendo gelo para que essas fossem resfriadas, até que chegasse o momento de serem
analisadas. As amostras foram diluidas nas seguintes proporgoes (identificadas por seus
respectivos grupos): 0% - 0; 15% - 1; 30% -2; 45% - 3; 50% - 4; 60% - 5; 75% - 6; 90% - 7,
como mostrado na Tabela 4. Foi preparado 200 ml de cada proporc¢ao estabelecida e trés
repeticoes. O leite preparado foi utilizado para ambientacao da célula, determinacao da

densidade e medidas de capacitancia.

Tabela 4 — Concentracao das amostras estratificadas por grupos. Fonte: A autora.

CGrupo Concentracdo Leite(ml) Agua(ml)

0 0% 200 0

1 15% 170 30
2 30% 140 60
3 45% 110 90
4 50% 100 100
3 60% 80 120
6 75% 20 150
7 90% 20 180

Fonte: A autora
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As amostras (n=307) de aproximadamente 120 ml foram introduzidas dentro da
célula capacitiva de modo que cobrisse completamente as placas circulares. O aparato
foi colocado dentro do recipiente descrito anteriormente com duas bolsas de gelo, para
que a temperatura permanecesse constante em aproximadamente 8 °C. A temperatura
foi medida no inicio e no fim das medi¢oes com um termdémetro digital do tipo espeto.
A média da temperatura foi calculada para se obter a temperatura de medida. Em cada
amostra obteve-se 10 leituras de capacitancia. Apos cada andlise a célula foi lavada com
detergente neutro diluido e enxaguado com &agua corrente durante 1 min. E antes da
proxima amostra ser introduzida na célula, esta era ambientada com a propria amostra a

ser utilizada.

O valor da constante dielétrica (r) foi obtida da relagao entre a capacitancia da

amostra (C,) e a capacitancia da célula vazia (C,):

_Ga
-3

R

(3.1)

O leite obtido foi avaliando diariamente quanto a densidade, tanto nas amostras de
leite in natura quanto nas amostras diluidas. As andlises foram realizadas no densimetro
modelo DA-645 da marca KEM-Kyoto Eletronics Manufaturing a 15 °C como especificado
por BRASIL (2011).

Semanalmente, foram realizadas analises de umidade e gordura para verificacao das
amostras estarem dentro dos padroes estabelecidos pela legislacao vigente. Essas anélises

foram realizadas pelo PCQA utilizando as metodologias descritas por Lutz (2008).

3.7 Analise estatistica

Para a andlise estatistica, foi utilizada o software SPSS (Statistical Package for
the Social Sciences, Inc., Chicago, IL, USA) versao 25.0.

Os dados foram tratados por meio de procedimentos descritivos (mediana e inter-
valo interquartil). O teste de Komolgorov Smirnov (KS) foi utilizado para verificacao de

normalidade dos dados.

Apods o teste de KS percebe-se que as amostras nao sao paramétricas, ou seja
nao possuem uma distribuicao normal. Neste caso, para comparacao entre os grupos
foi utilizado o teste de Mann — Whitney U (MWU) e Kruskal-Wallis(KW) H, que sao
métodos estatisticos ndo paramétricos. Os resultados sdo considerados estatisticamente

significativos se p < 0,05.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo é descrito todos os resultados obtidos, que sao ilustrados em forma
de graficos e tabelas. Primeiramente, os valores que comprovam a autenticidade do leite:
densidade a 15°C e gordura. Os valores de densidade do leite in natura e diluido serao
mostrados juntos. Logo apds, os valores das constantes dielétricas e temperatura, mos-
tradas como medianas e intervalos interquartis. Em terceiro, os resultados estatisticos de
diferenciacao dos grupos tanto da constante dielétrica quanto das temperaturas medidas,

expressos em niveis de significancia.

4.1 Densidade e Gordura

O comportamento da densidade frente a adicao de agua é mostrado na Figura 7. A
densidade do leite esta na forma de média e esta estratifica por grupos, como foi mostrado

no Capitulo 3. Também foi realizada a determinagao da quantidade gordura.

Figura 7 — Médias da densidade do leite, estratificada por grupos.

1,035

1,030 4
1,025 4

1,020 4

1,015 5

1,010 4 \
1,005 \

1,000 T T T T T T T T
0 15 30 45 50 60 75 90

Porcentagem de Agua (%)

Densidade (g/cm?)

Fonte: A autora

A densidade do leite se manteve dentro do estabelecido por BRASIL (2011). Como
mostrado na Figura 7 a densidade sofre um decaimento nos seus valores quase que linear
a medida que a porcentagem de agua adicionada ao leite aumenta. Esse decaimento se
d4 na direcio da densidade da dgua que é 1 g/cm? aproximadamente, na temperatura de
15 °C. Este método de detecgao ja foi amplamente estudado e consolidado na literatura.

Segundo a legislacao vigente o leite deve possuir uma densidade a 15 °C na faixa de 1,028-
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1,032 g/cm?® (Tabela 1). A média das amostras utilizadas no estudo foi de 1,031 g/cm? o

que esta dentro do estabelecido por esta legislagao.

O valor médio da quantidade de gordura foi respectivamente 3,052 ¢/100g. Este
valor esta de acordo com a legislagao que estabelece que o leite deve ter no minimo 3
g/100g (3%) de gordura (BRASIL, 2011).

No caso da gordura e densidade, o importante é que cada amostra esteja dentro

dos valores padroes.

4.2 Temperatura

As diferencas entre temperaturas medidas de cada grupo sao mostradas na Ta-
bela 5. As temperaturas estao na forma de mediana e intervalo interquartil (25-75) em
cada grupo. Nesta tabela, pode-se perceber pelos valores de p apresentados derivado do
teste de Kruskal-Wallis, que houve uma diferenca significativa da temperatura entre os
grupos H(7)=18,215, p<0,05. Esses dados mostram que a temperatura teve oscilagoes
e que elas nao podem ser consideradas estatisticamente iguais. Porém, como o teste de
Kruskal-Wallis nao fornece onde a diferenca se encontra, o teste de Mann-Whitney pode

nos fornecer essa informacao.

Foi realizado uma comparagao com relacao ao grupo 0, todos os grupos nao apre-
sentaram diferenca significativa, obtendo p>0,05. A excegao foram dos grupos 1 e 2 que
apresentaram uma diferenga significativa com relagao ao grupo 0, U(1) = 417, p = 0,002,
r=-0,36 e U(1) = 526, p = 0,042, r= -0,23, respectivamente. Essa diferenca pode influ-
enciar diretamente no valor da constante dielétrica. Esse aspecto sera discutido na Secao
4.3.

Os valores do teste U de todos os grupos em relagao ao grupo 0 estao apresentados

no Apéndice A.
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Tabela 5 — Tabela de diferenca de temperatura de todos os grupos e pares de grupos.

Temperatura
Grupos
0 1 2 3 4 ) 6 7 p-valor

8,375 92750 9,1500 88750 89500 84500 83500 87250
(7,5000— (8,6375— (8,2750— (8,2375— (7,9000- (8,0000— (7,7500— (8,1750- <
9,1625) 10,1000) 9,4750) 9,6125) 9,5000) 9,1500) 9,3000) 9,6625) 0,05

8,375  9,2750
(7,5000— (8,6375— - - - - - - 0,002
9,1625) 10,1000)

8,375 9,1500
(7,5000- - (8,2750~ - : : ; - 0,042
9,1625) 9,4750)

8,375 8,8750
(7,5000- - - (8,2375- - - - - >
9,1625) 9,6125) 0,05%?

# A partir do grupo 3, todos os outros grupos nao tiveram diferenca significativa com
o grupo 0 ; * valores de Kruskal-Wallis H. estao apresentados como medianas (intervalo
interquartil 25— 75); ® Valores de Mann — Whitney U. estdo apresentados como medianas
(intervalo interquartil 25 — 75)

Na Figura 8, pode-se observar mais claramente o comportamento da temperatura
entre os grupos. Percebendo-se neste caso o distanciamento maior do grupo 1 e 2 para o

grupo 0 em relagao aos outros grupos.

4.3 Constante Dielétrica

Na Tabela 6 estao distribuidas todas as medianas de x em todas as frequéncias
obtidas, estratificadas por grupos. Nesta tabela, também pode-se observar os niveis de
significAncia(p - valor) que indicam se os dados possuem diferengas significativas entre si.

O comportamento de x em cada frequéncia obtida é mostrada na Figura 9.

Pode-se observar na Tabela 6 que ndao houve diferenca significativa, na comparacao
entre os grupos (0 a 7), na frequéncia de 100 H z, apresentando o p-valor = 0,06. Todas
as outras frequéncias apresentaram p-valor menores que 0,001, o que significa que existe

uma diferenga significativa entre os grupos.

Segundo Mabrook e Petty (2002) as frequéncias menores que 1 kHz apresentam
caracteristicas da polarizacao dos sensores, e que frequéncias entre 1 kHz e 1 MHz mostram
as caracteristicas fisicas do leite. Estes autores utilizaram em seu estudo a frequéncia de
100 kHz na temperatura de 8 °C.
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Figura 8 — Medianas das temperaturas estratificadas por grupos.
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Fonte: A autora

Seguindo a observagao citada por Mabrook e Petty (2002), as frequéncias passiveis

de andlise seriam 4 (quatro) das 6(seis) disponiveis.

Observando a Figura 9, percebe-se que nas frequéncias de 1 kHz e 20 kHz a incli-
nacao presente ¢é visivelmente mais linear em comparacao as outras frequéncias. Optou-se

neste caso, por estudar a frequéncia de 1 kHz que estariam dentro da faixa indicada por
Mabrook e Petty (2002).

Na frequéncia de 1 kHz os valores da constante dielétrica do grupo 1 nao apresen-

taram diferenca significativa em relacao ao grupo 0 como mostrado na Tabela 7.

Na Tabela 5, observa-se que o p-valor relacionado com o grupo 0 e 1 é de 0,002,
mostrando que os dois grupos possuem uma diferenca significativa com relacao aos valores
de temperatura. Essa diferenca pode ser a responsavel pelo valor de x do grupo 1 ser muito
proximo ao valor do grupo 0. Esse aspecto é discutido por Mabrook e Petty (2002), onde
é relatado que com a diferenca de apenas 1 °C a condutancia pode se modificar em até
5%, na frequéncia de 100 kHz.



Tabela 6 — Constante Dielétrica (k) em todas as frequéncias, estratificadas por grupo.

x(Constante Dielétrica)

Frequéncia Grupos p-valor
0 1 2 3 4 5 6 7

5,93E-12 5,94E-12 5,61E-12 5,13E-12 5,47E-12 4,99E-12 4,41E-12 3,23E-12

100 Hz (1,04E-12-  (1,07E-12-  (1,08E-12-  (9,94E-13-  (1,00E-12- (9,60E-13 (8,45E-13-  (5,99E-13-  0,060“
8,04E-12)  848E-12)  874E-12)  813E-12)  7,93E-12)  T784E-12)  7,02E-12)  4,82E-12)
7,36E-12 7,42E-12 7,02E-12 6,73E-12 6,72E-12 6,22E-12 5,68E-12 4,12E-12

120 Hz  (5,38E-12-  (5,66E-12-  (5,10E-12-  (4,47E-12-  (5,23E-12-  (4,73B-12-  (4,07E-12-  (2,85E-12- <0, 001¢
1,08E-11) 1,08E-11) 1,07E-11) 1,01E-11) 9,53E-12) 9,17E-12) 7,89E-12 5,00E-12)
2,565E-12 2,473E-12 2,055E-12 1,540E-12 1,361E-12 1,076E-12 6,100E-13 2,075E-13

1 KHz (2,150E-12— (2,068E-12— (1,725E-12— (1,361E-12— (1,216E-12— (9,740E-13— (5,490E-13— (1,820E-13—- <0, 001
2,751E-12)  2,615E-12)  2/117E-12) 1,618E-12) 1,438E-12) 1,135E-12)  6,810E-13)  2,370E-13)
1,02E-13 8,95E-14 7,10E-14 4,84E+404 4,39E+4-04 3,25E+04 1,71E+04 5,41E+03

10 KHz (9,08E-14-  (8,18E-14-  (6,88E-14-  (4,31E+04- (4,03E4+04- (3,00E+04- (1,60E404- (4,80E+03- <0,001*
1,15E-13) 9,85E-14) 7,73E-14) 518E+04)  4,64E404) 3,54E+04)  1,88E+04)  5,99E+03)
3,13E+04 2,79E+04 2,27TE4-04 1,75E+04 1,60E+04 1,22E+04 7,09E+03 2,68E+03

20 KHz (2,88E+04- (2,42E+04- (2,17E404- (1,65E+04- (1,51E4+04- (1,14E+04- (6,69E+03- (2,41E4+03- <0,001°
3,56E4+04)  3,00E+04) 2,40E+04) 1,86E+4+04) 1,75E+04) 1,30E+04) 7,80E+403)  2,84E+03)
1,04E+03 1,03E+03 9,87E+02 9,74E+02 9,25E402 8,19E+402 7,00E+02 4,62E+02

100 KHz  (7,52E+02- (6,67TE+02- (7,94E+02- (9,74E+02- (8,33E+02- (7,21E+02- (6,52E4+02- (4,45E+02- <0,001°
1,55E+03)  1,29E403) 1,20E+03  1,0864+03)  1,08E4+03)  9,65E+02) 7,65E+02  4,83E+02)

® valores de Kruskal-Wallis H. estao apresentados como medianas( intervalo interquartil 25-75).

(I @ soppynsay ¥ opmudoy)

$208SNIS1,

17
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Figura 9 — Medianas das constantes dielétricas (k) estratificadas por
frequéncia medida.

100 Hz

60E-121 ,.\
55612 | '\ .
< -/ \
£ 50E-12 | .
s
2 \
S 45E-12 1 .
L \
E \
2 40E-12 \
a \
35612} \
\
.
3.0E-12 T S S S
4 0 1 2 3 4 5 6 7
Groups
1kHz
3,0E-12
256121 "—a
=z \
T 20E-12f
L
° \
2 15E121 "~
o
2 .
S 1,0E-12}
7
2
8 \
50E-13 \
.
00 T S S S
4 0 1 2 3 4 5 6 7
Grupos
20 kHz
3,5E4
.
B0E4L N
T 2564 | \
8 L
3 2,0E4 -
° .
a T
o 15E4f
5 ~
B 1,084 | \
Q
o
5,083 | \
00 T S S S
4 0 1 2 3 4 5 6 7
Grupos

Constante Dielétrica(i)

grupos em

120 Hz
TEEM2; _\
7,0E-12 —
-
6,5E-12 - \
6,0E-12 - \
|
5,5E-12 - \
\
50E-12 \
\
12} \
4,5E-12 \
4,0E-12 | b
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Grupos
10 kHz
5E4 |- .
[ ™
| .
_ 4E4| / \
) i
g /
o / .
5 3Eaf |
°
a
o 2E4f / \
= / "
< |
2 /
s 1E4 |
[ L ]
of e
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Grupos
100 kHz
1E3
—u
1E3 | T~ .
\.
2 92} \
T
o
£ 8E2f
°
S 7E2} "
<
©
9 eE2| \
Q
©
5E2 | \
.
4E2 S
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Grupos

cada

Como mostrado na Figura 9, a adi¢ao de dgua provoca um decréscimo nos valores

da constante dielétrica em todas as frequéncias, apresentando uma anomalia apenas na

frequéncia de 10 kHz. Este comportamento de decréscimo de x com a adicao de agua
também foi verificado por Mabrook e Petty (2002) e Nascimento et al. (2013). Quanto

a caracteristica de admitancia elétrica e condutividade elétrica respectivamente, demos-

trando que esse método pode ser utilizado para determinacao de adulteracao no leite.

De acordo com os dados obtidos, pode-se inferir as seguintes conclusdes sobre o

comportamento de x com relagdo a adigdo de dgua na frequéncia de 1 kHz:

e O grupo 1 (Mediana = 2,473E-12) nao difere do grupo 0 (Mediana = 2,565E-12),
U = 533,5, p = 0,05, = 0,22,



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 43

Tabela 7 — Constante Dielétrica (k) em 1 KHz, estratificado por grupo.

K(Constante Dielétrica) em 1 KHz

Grupos
0 1 2 3 4 5 6 7 p-valor

2,565E-12  2473E-12 2,055E-12 1,540E-12 1,361E-12 1076E-12 6,100E-13 2,075E-13
(2,150E-12— (2,068E-12— (1,725E-12- (1,361E-12— (1,216 E-12— (9,740E-13- (5,490E-13~ (1,820E-13- < 0, 001°
2,751E-12) 2,615E-12) 2,117E-12) 1,618E-12) 1438E-12) 1,135E-12) 6,810E-13) 2,370E-13)

2,065E-12  2,473E-12

(2,150E-12- (2,068E-12- - - - - - - < 0,050
2,751E-12) 2,615E-12)
2,565E-12 2,055E-12
(2,150E-12-- (1,725E-12-- - - - - < 0,001°
2,751E-12) 2,117E-12)
2,565E-12 1,540E-12
(2,150E-12-- - (1,361E-12-- - - - < 0,001°
2,751E-12) 1,618E-12)
2,565E-12 1,361E-12
(2,150E-12—- - - (1,216E-12—- - - < 0,001°
2,751E-12) 1,438E-12)
2,565E-12 1,076 E-12
(2,150E-12- - - - - (9,740E-13-- - < 0,001
2,751E-12) 1,135E-12)
2,565E-12 6,100E-13
(2,150E-12—- - - - - (5,490E-13-- < 0,001°
2,751E-12) 6,810E-13)
2,565E-12 2,075E-13
(2,150E-12—- - - - - - (1,820E-13- < 0,001°
2,751E-12) 2,370E-13)
2,473E-12  2,055E-12
- (2,068E-12— (1,725E-12—- - - - - <
2,615E-12) 2,117E-12) 0,001%#:°
2,473E-12 1,540E-12
- (2,068E-12-- (1,361E-12—- - - - <
2,615E-12) 1,618E-12) 0,001#%

# todos os outros grupos mostraram diferencas significativas entre si ; @ valores de Kruskal-
Wallis H. estdo apresentados como medianas( intervalo interquartil 25-75); * Valores de
Mann — Whitney U. estao apresentados como medianas( intervalo interquartil 25-75)

e Ja o grupo 2 (Mediana = 2,055E-12) difere do grupo 0 (Mediana = 2,565E-12), U
= 205, p < 0,001, » = -0,61.

e Todos os grupos se mostraram mais significativamente diferentes do grupo 0 que os

grupos 1 e 2.

e Os valores relacionando todos os grupos entre si estao disponiveis no Apéndice.

Na Figura 10, pode-se observar como a temperatura se comporta entre os grupos,

enfatizado as conclusoes obtidas através dos métodos estatisticos.
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Figura 10 — Grafico das medianas das constantes dielétricas dos grupos, em contraste com
as medianas das temperaturas na frequéncia de 1 kHz.
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5 Conclusoes e Consideracoes Finais

Diante dos resultados encontrados, conclui-se que a utilizacdo da constante dielé-

trica para identificagdo da diluicao do leite se mostrou satisfatoria.

Constatou-se que a temperatura influenciou os resultados, sendo um ponto a ser
observado e melhorado. Seus efeitos sobre os valores de k devem ser profundamente estu-

dados, de maneira que se tenha controle e conhecimento de como essa variavel influencia.

Foi verificado que apesar da diferenca de temperatura, todas as frequéncias, exceto
100 Hz, demostraram diferencas entre os grupos. Esse fato demonstra que o método pode

ser aprimorado com relagdo ao controle de temperatura.

Com relacao a célula capacitiva construida apresentou bom desempenho, além de
ser muito mais barata em relacao aos encontrados no mercado. O volume 1til da célula foi
bastante comoda, podendo ser melhorada para que uma quantidade menor de leite seja

utilizada na anélise.

Em vista das conclusoes obtidas, o trabalho pode ser melhorado para que se ob-
tenha melhores resultados. Serao listadas a seguir o que ainda pode ser realizado para

melhorias e avancos nesta pesquisa:

e Diminuir o volume 1til da célula capacitiva, sem no entanto diminuir a area de

contato.

e Controlar a temperatura da andlise, para que se possa avaliar x de maneira mais

precisa.

e Obter x em diferentes temperaturas, para avaliar como este fator influencia seu

comportamento.

e Obter x do leite com outros adulterantes e suas combinagdes.
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APENDICE A - Resultado dos Testes

Estatisticos

A.1 Temperatura

A.1.1 Teste U de Mann-Whitney

Tabela 8 — Tabela de resultados do teste de Mann-Whitney das temperaturas de todos os
grupos com relagao ao grupo 0.

Grupos 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
U 417 526,5 570 618 680,5 717,5 581
W 1158 12675 1311,5 1359  1421,5 1458,5 13225
Z -3,169 -2,032 -1,574 -1,254 -0,617 -0,240 -1,460
ns(p-valor) 0,002 0,042 0,115 0,210 0,538 0,811 0,440
N 76 76 76 7 7 7 76

r -0,36  -0,23 -0,18 -0,14 -0,007 -0,027 -0,16

A.2 Constante Dielétrica

A.2.1 Teste H de Kruskal Wallis

Tabela 9 — Tabela de Valores H de Kruskal Wallis para todas as frequéncias

Frequéncia H de Kruskal Wallis p-valor gl
100 Hz 13,545 0,060 7
120 Hz 31,022 <0,001 7
1 kHz 271,251 <0,001 7
10 kHz 206,347 <0,001 7
20 kHz 271,703 <0,001 7
100 kHz 116,142 <0,001 7
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A.2.2 Teste U de Mann-Whitney

Tabela 10 — Tabela de resultados do teste de Mann-Whitney na frequéncia de 1kHz de
todos os grupos com relagao ao grupo 0.

Grupos 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
U 533,65 205 22 0,000 0,000 38 0,000
W 1274,5 946 763 780 780 818 741

zZ -1,958 -5,371  -7,272  -7,55 -7,55 -7,163  -7,501
ns(p-valor) 0,05 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
N 76 76 76 7 7 7 76

r -0,22  -0,61 -0,83 -0,86 -0,86 -0,7 -0,86

Tabela 11 — Tabela de resultados do teste de Mann-Whitney na frequéncia de 1kHz de
todos os grupos com relagdo ao grupo 1.

Grupos 1,2 1,3 1.4 15 1,6 1,7
U 277 36 5 0,000 38 0,000
W 1018 T 785 780 818 741

zZ -4,623  -7,127 -7499 -7550 -7,163 -7,501
ns(p-valor) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
N 76 76 7 7 7 76

T -0,53 -0,81 -0,85 -0,86 -0,81 -0,86
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