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1 INTRODUCAO

As caracteristicas fisico-quimicas e variagdo da composi¢do bioquimica dos leites de
vaca e cabra podem ser alteradas devido a alguns fatores tais como: nutricionais, ambientais,
fraudes do processo, fatores genéticos.

A andlise de espectroscopia no infravermelho médio (MIR), estuda a interagdo da
radiagdo eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos a
determinacdo dos niveis de energia de atomos ou moléculas. Os espectros fornecem as
transi¢des (diferengas de energia entre os niveis) e a partir destas medidas determinam-se as
posig¢des relativas dos niveis energéticos.

Os procedimentos analiticos de referéncia oficial para analise de umidade, gordura,
proteina e lactose levam muito tempo para satisfazer e controlar um processo de fabricagao.
A analise rapida do leite para gordura, proteina e sélidos totais por espectroscopia de
infravermelho de absor¢do tem um impacto significativo na industria de laticinios e ¢ um
método aprovado pela AOAC (WEAVER,1984).

A espectroscopia de lente térmica permite a obten¢do de valores precisos de
difusividade térmica em materiais transparentes € em temperatura ambiente, sendo uma
poderosa ferramenta na analise das propriedades térmico-Opticas para esses tipos de materiais
(FALCAO, 2009).

A espectroscopia no infravermelho médio e espectroscopia de lente térmica sdo
técnicas nao destrutivas, ou seja, ndo destroem a amostra ap6s serem analisadas e podem ser
analisadas em temperatura ambiente, porém as duas técnicas sdo bem diferentes, ja que
espectroscopia de lente térmica € especifica para o estudo de amostras transparentes.

O objetivo geral deste trabalho foi aplicar a metodologia de espectroscopia de
infravermelho para andlise dos compostos organicos do leite em p6 de vaca e cabra e
introduzir a espectroscopia de lente térmica como um método para determinar as propriedades
térmicas da gordura do leite e gordura do leite de cabra. Os objetivos especificos foram:
caracterizacdo dos principais compostos organicos do leite em pd de vaca e cabra utilizando a
metodologia de espectroscopia por infravermelho médio de forma qualitativa. Investigar o uso
de espectroscopia de lente térmica para analise da gordura extraidas do leite em p6 de vaca e
cabra. Determinar os valores da difusividade térmica da gordura do leite de vaca e gordura do

leite de cabra em temperatura ambiente.



14

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1- O Leite

E uma emulsio de matéria gordurosa em um liquido que contém numerosos
elementos, formando uma solu¢do verdadeira, com elementos na forma coloidal e em
suspensdo, necessarios a manutencao ¢ ao desenvolvimento de um individuo (OLIVEIRA,
2009; ABREU, 2011).

A maior variabilidade de composi¢do ¢ exibida pela fragao lipidica. A composicao ¢
influenciada pela dieta do animal. No passado os criadores selecionavam as vacas por sua alta
producdo de gordura, em virtude do valor econdmico desse constituinte. Atualmente, da-se
mais importdncia ao conteudo protéico. Nesse sentido, os criadores estdo comegando a
selecionar os animais pela maior propor¢do de proteina/gordura e pelo maior rendimento
protéico (DAMODARAN et al, 2010).

A lactose constitui o principal glicide do leite, sendo a primeira fonte energética do
lactente. Est4 presente na maioria dos leites de diferentes mamiferos, podendo perfazer até
10 % do teor total dos constituintes. No leite de vaca representa 30 % do valor calorico e ¢
fonte principal da galactose. A lactose ¢ considerada uma molécula prébidtica, pois favorece o
desenvolvimento da bactéria bifido e aumenta a absor¢ao de célcio e vitamina D (PERRONE,
2011).

Existe no mercado brasileiro uma grande variedade de opg¢des de leite fluido, leites
pasteurizados de diferentes tipos, esterilizados, ultrapasteurizados, com baixo teor de lactose,
com adi¢do de vitaminas e/ou sais minerais, com substituicdo da gordura animal por vegetal,
entre outros, que diferem entre si quer em relagdo aos aspectos higi€nico-sanitarios da
produgdo, quer no tocante aos aspectos tecnologicos de beneficiamento (OLIVEIRA, 2009).

O leite em po6 ¢ um dos principais lacteos concentrados produzidos no Brasil, podendo
ser obtido na forma de pé particulado ou aglomerado, também conhecidos como leite em pd
convencional e leite em pod instantdneo. O consumidor anseia por um leite em po facilmente
soluvel e que apos sua dissolugdo apresente caracteristicas sensoriais do leite in natura. O leite
em po instantaneo visa atender a consumidores mais exigentes quanto a praticidade e a
qualidade. Diversos fatores estdo relacionados a obten¢do de leite em po instantidneo, dentre
os quais podemos destacar a gordura livre, densidade da particula, aglomeragao, intensidade
do tratamento térmico, presenca de lactose amorfa, retorno de finos para cdmara de secagem,

tipo de atomizador e equipamento de secagem empregado (PERRONE et al, 2008).
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Um produto instantineo € caracterizado por ser de rapido preparo quando imerso em
um liquido e de facil solubilizagdo (AGUILERA et al, 1995). Isso ocorre devido a
incorporagdo de ar no interior das particulas do produto em po, criando caminhos
preferenciais para difusdo do liquido. O processo de instantaneizagdo permite melhorar a
apresentacdo visual do produto e incrementar as caracteristicas reologicas e de fluxo (PELEG
& HOLLENBACH, 1984).

Diversos fatores contribuem para a obtengdo do leite em p6 instantaneo, passando por
caracteristicas fisico-quimicas, como intensidade da coprecipitacdo proteica e presenca de
lactose amorfa, até caracteristicas do equipamento, como tipo de atomizador, presenga de
fluidizador e intensidade da aglomeracdo. O entendimento dos principais aspectos
tecnologicos que interferem na solubilidade ¢ ferramenta primordial para a produgdo do leite
em po instantdneo (PERRONE et al, 2008).

As principais consequéncias da concentragdo dos solidos por meio da evaporagdo a
vacuo e da secagem sao a diminuicao da atividade de 4gua, a mudanca do equilibrio salino,
modificagdes das propriedades fisico-quimicas, a saber: aumento da pressdo osmotica,
diminui¢do da temperatura de congelamento e da condutividade térmica, aumento da
temperatura de ebulicdo, da condutividade elétrica, da densidade, do indice de refragdo e o
aumento da viscosidade (WALSTRA et al,2001).

O Brasil ainda estd abaixo da média de consumo recomendado pela Organizagado
Mundial de Satde que ¢ de 175 litros/hab/ano, chegando a menos de 140 litros/hab/ano.
Algumas acdes dos governos dos diferentes paises de incentivo ao consumo e a oferta
crescente de novos produtos tais como os alimentos funcionais a base de leite, o leite com
controle de lactose, as linhas de produtos especificas para gestantes, recém-nascidos e
adolescentes, entre outras, trabalham a favor do aumento do consumo e do mercado
internacional de leite e derivados (LEITE, 2009).

A demanda nacional por grandes volumes de leite de boa qualidade faz com que a
pecudria leiteira seja bastante competitiva. Assim, € necessario quantificar e conhecer os
parametros que podem interferir nos resultados obtidos na andlise da qualidade do leite,
diagnosticando os pontos que devem ser corrigidos, a fim de gerar ganhos efetivos na
atividade. O setor laticinista tem passado por uma crescente demanda de produtos lateos de
alta qualidade, levando a progressiva adaptacdo deste importante segmento as exigéncias do
mercado consumidor. Dessa forma, em varios paises, ja existe o pagamento diferenciado para
produtores que fornegam leite com teores mais elevados de gordura e proteina, além de outros

parametros de qualidade considerados essenciais (OLIVEIRA, 2011).
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O atual nivel de desenvolvimento da pecudria leiteira no Brasil demanda a existéncia
de recursos laboratoriais que proporcionam informacdes de qualidade em tempo adequado
para o continuo crescimento do setor laticinista (SILVEIRA, 2004).

Destaca-se também a importancia da analise de leite individual para monitoramento da
qualidade e identificacdo de problemas criticos. Dentre outros enfoques que tém como
requisito a andlise de qualidade do leite esta o melhoramento genético, com objetivo de
selecdo de animais que produzam leite com maior teor de soélidos, manejo nutricional e

controle e prevencao de mastite (REIS et al., 2007).

2.2 - Gordura do leite

A gordura do leite ¢ quase que totalmente constituida de triacilglicerdis (99%); apresenta-se

na forma de globulos, sendo revestida por uma membrana e composta de fosfolipidios e
proteinas. O triacilglicerdis possui significante quantidade de 4cidos graxos saturados de
cadeia curta, enquanto os fosfolipidios possuem também baixo teor de 4acidos graxos
insaturados (6%). Embora os principais acidos graxos presentes na gordura do leite sejam o
palmitico, oléico e estearico, esta diferencia-se das demais gorduras animais pela quantidade
significativa de 4cido graxo de cadeia curta (C4 a Ci2) que apresenta, como ilustra a tabela 1
(ARAUIJO, 2011).

A gordura, que também ¢ sintetizada pelo reticulo endoplasmadtico, ¢ direcionada para
o lado citoplasmatico da membrana onde ¢ coletada na forma de goticulas lipidicas. Essas
goticulas se movem para a membrana plasmatica apical, onde sdo expelidas para o limen
alveolar por pinocitose, adquirindo, assim, um revestimento de membrana plasmatica em sua
superficie. A presenga dessa membrana causa consequéncias importantes as caracteristicas de
processamento dos produtos lacteos (DAMODARAN et al; 2010).

Existem importantes diferencas entre acidos graxos saturados e insaturados. A posi¢do
das duplas ligacdes da molécula influi em suas propriedades, mas estas dependem mais da
forma isomérica, ou seja, a orientagdo molecular nas duplas ligacdes. Os acidos graxos
insaturados podem estar presentes como isdmeros cis ou trans, que contém maior ponto de
fusdo e sdo considerados nutricionalmente indesejaveis. O acido oléico (forma cis) tem ponto
de fusdo em 14 °C e 4cido elaidico tem ponto de fusdo em 45 °C quando esta na forma trans.
O leite bovino contém 5 % de acidos graxos trans, considerado baixo em comparagdo com

6leos vegetais hidrogenados, que podem ter 50 % de acidos graxos trans (OLIVEIRA, 2009).
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Tabela 1 - Composicao aproximada (%) dos principais acidos graxos em leite de vaca e

leite de cabra.

Acido graxo Vaca Cabra Féormula
4:0 Ac. Butirico 3,6 4,8 CH;-(CH,),-COOH
6:0 Ac. Caproico 2,0 2,3 CH;-(CH,)s-COOH
8:0 Ac. Caprilico 1,3 2,7 CH;-(CH,)¢-COOH
10:0 Ac. Caprico 2,6 9,5 CH;-(CH,)s-COOH
Total cadeia curta 9,5 19,3
12:0 Ac. Laurico 3,0 4,4 CH;-(CH,),,-COOH
14:0 Ac. miristico 11,2 10,0 CH;-(CH,)».-COOH
16:0 Ac. palmitico 29,0 25,0 CH;-(CH,),,-COOH
18:0 Ac. estedrico 13,0 9,3 CH;-(CH,)1,-COOH
Total saturado 56,2 48,7
16:1 Ac. palmitoleico 2,6 2,0 CHs;-(CH,)s-CH=CH-(CH,),-COOH
18,1 Ac. Oleico 24,4 21,0 CH;-(CH,);-CH=CH-(CH,),-COOH
18:1 trans 3,0 - CH;-(CH,);-CH=CH-(CH,),-COOH

Total monoinsaturado 30,0 23,0

18:2 Ac. linoleico 2,6 2,3 CH;-(CH,)s~-CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);-
COOH
18:3 Ac. linolénico 1,7 1,0 CH;-CH,-(CH=CH-CH.)3-(CH»)s-COOH

Total poli-insaturado 4,3 33

Fonte : ARAUJO (2011).

Em particular, os 4cidos graxos de cadeia curta, butirico (C4:0), caproico (C6:0),
caprilico (C8:0) e céaprico (C10:0), sdo abundantes na gordura de ruminates (Tabela 1). Em
torno de 40 % do total de acidos graxos consiste de saturados acido palmitico (C16:0) e
estearico (18:0); os demais saturados sdo o laurico (C12:0) e miristico (C14:0). Entre os
insaturados, o acido oleico (C18:1) ¢ abundante (aproximadamente 30% do total), mas a

porcentagem pode variar com a alimentacdo do animal. O nivel de &cidos graxos
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poli-insaturados ¢ baixo: 2,6% para o linoléico (C18:2) e 1,7 % para o linolénico (C18:3)
(ARAUIJO, 2011).

As propriedades fisicas de gorduras e 6leos comestiveis dependem, em especial, de
sua estrutura molecular, suas intera¢des e da organizacdao das moléculas de triacilglicerois que
eles contétm. Em particular, a forca das interacdes de atragdo entre as moléculas ¢ a
efetividade de seu empacotamento em uma fase condensada determina muito seu
comportamento  térmico, sua densidade e suas propriedades reologicas
(DAMODARAN, 2010).

As interacdes de van der Waals entre acidos graxos insaturados sdo relativamente
fracas. Portanto, esses acidos ocorrem mais no estado liquido, a temperatura ambiente, ou
seja, seu ponto de fusdo/temperatura de solidificagdo ¢ relativamente baixo. Quanto mais
ligagcdes duplas forem adicionadas, mais curvada se tornara a molécula, mais fracas as
interagdes de van der Waals e menor o ponto de fusdo. Os acidos graxos com ligagdes duplas
na configuragdo trans sao mais lineares que os acidos graxos na configuragdo cis, o que
resulta em ligacOes mais fortes e pontos de fusdo mais elevados (DAMODARAN, 2010).

Acidos graxos dmega-3 (©-3) é uma classe de acidos graxos poli-insaturados formados
pelos acidos a-linolénico (AAL), eicosapentandico (EPA) e docosahexaenodico (DHA). Como
o organismo nao consegue produzir essas gorduras em quantidade suficiente, ele retira dos
alimentos que sdo ingeridos. Os ®-3 existem em grandes concentragdes nos peixes € nos
frutos do mar, mas também podem ser encontrados em alguns vegetais. Dentre os principais
6leos extraidos de sementes, o de linhaga contém o maior teor (57%) de acido graxo -3
(acido linolénico). Sao encontrados, sobretudo, nos 6leos de girassol, canola, soja e gergelim
(OLIVEIRA, 2009).

A oxidacdo da gordura do leite pode ocorrer por mecanismos fotoxidativos ou ser
catalisada por ions metéalicos. O complexo formado pela interagdo da fosfatidil etanolamina
com ions metalicos facilita a formagdo de perdxido na interface da emulsdao Oleo/agua.
(ARAUJO, 2011). Os lipideos desempenham um papel importante na qualidade dos
alimentos, pois contribuem com atributos como textura, sabor, nutricdo e densidade calorica,
sua manipulacdo tem tido uma énfase especial na pesquisa ¢ no desenvolvimento de alimentos
nas ultimas décadas. A estabilidade fisica deles ¢ importante para a qualidade do alimento, ja
que muitos lipideos existem como dispersdes/emulsdes, sendo termodinamicamente instaveis.
Para que se efetuem mudancgas na composicao de lipideos, como garantia de producdo de
alimentos de alta qualidade, o conhecimento basico das suas propriedades quimicas e fisicas ¢

indispensavel (FENEMA, 2010).
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No leite sdo encontrados potentes catalisadores da oxidacdo de lipideos
(100 pg a 250 ug de ferro/g e 20 ug a 40 pug de cobre/kg). A integridade dos globulos de
gordura parece ser a principal causa do efeito protetor da oxidacdo da gordura, além da
presenca de antioxidantes. O 4cido ascorbico, encontrado no leite pasteurizado em
concentracgdes de 15,0 mg/L a 18,0 mg/L, atua como antioxidante. Sua concentragdo diminui
durante o armazenamento e desaparece uma semana apds a pasteurizacdo. O tocoferol
também estd presente e funciona como antioxidante. Entretanto, a maior protecdo do leite a
oxidag¢do ¢é proveniente da interagdo das caseinas com os metais (Cu®" e Fe’"), evitando o
contato do metal com o triacilglicerol (ARAUJO, 2011).

A estabilidade do leite em po6 integral se deve a protecao dos globulos de gordura por
uma camada de lactose, o que evita o contato do oxigénio com a gordura, além da formacao
de antioxidantes durante a secagem a temperatura elevada. No geral, a estabilidade do leite
em po integral é comprometida pela proximidade de metais com os lipideos. O leite em pd
desnatado nao apresenta problemas oxidativos, em virtude da remocao de lipideos durante o
processamento, podendo ser armazenado a temperatura ambiente por periodo acima de um
ano (ARAUJO, 2011).

Muitas alteragdes fisicas e quimicas resultam da migracdo de umidade que pode estar
relacionada com a transi¢do vitrea. Os pos, em determinadas condigdes de temperatura e
umidade, tornam-se adesivos e podem formar grumos, a dgua faz ligacdo entre os graos de po,
caracteristica que ¢ denominada de coalescéncia. Em alimentos preparados a partir da mistura
de ingredientes diversos, esse problema pode ocorrer quando se adicionam ingredientes de
alta Aw (atividade de agua) ou higroscopicos como os pos (GAVA et al, 2008).

Os fatores fisicos que influenciam na vida de prateleira de sistemas alimenticios
incluem cristalizacdo, adesividade ¢ textura. A taxa de cristalizagdo aumenta com a elevagao
do teor de umidade, limitando a vida-de-prateleira. A velocidade de cristalizagdo também
aumenta; em fung¢do da temperatura acima da temperatura de transi¢ao vitrea, de forma

proporcional a intensidade de saturacdo do sistema aquoso (RIBEIRO, 2007).

A gordura ¢ constituida por um grande niimero de substancias com estrutura quimica
diversa, sendo a fragdo mais varidvel do leite, pois varia de ordenha para ordenha, durante a
ordenha de um animal para outro, e varia também a composi¢do. As propriedades dos
diferentes 4acidos graxos dos distintos tipos de fosfolipidios e as diversas substancias
insaponificdveis ndo sdo fixas. O perfil de 4cidos graxos da gordura do leite bovino mostra

um marcado padrao sazonal, especialmente quando as vacas sdo alimentadas em pastagens de
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verdo (OLIVEIRA, 2009).

Os gldobulos de gordura sdo as maiores particulas do leite, variando em didmetro, entre
2 um a 6 um. A dispersdo da luz por esses grandes globulos ¢ responsavel pela aparéncia
“cremosa” do leite integral. Durante a secre¢do dos globulos de gordura pela membrana
plasmatica, o qual serve para estabilizar a emulsdo de 6leo em agua. Esse revestimento de
membrana contém proteinas da membrana celular, incluindo enzimas, além de cerca de 70%
dos fosfolipideos e 85% de colesterol do leite. Muitas das enzimas que desempenham
atividades importantes para as propriedades do leite estdo associadas a membrana dos
globulos de gordura. Essas enzimas incluem fosfatase alcalina, xantina oxidase,
5’- nucleotidase, sulfidril oxidase e fosfodiesterase (FENEMA, 2010).

Muitas das propriedades funcionais da gordura dependem da estrutura e das
propriedades fisicas dos lipideos, que, por sua vez, dependem da composi¢ao quimica de suas
moléculas (ORDONEZ, 2005).

O conhecimento das propriedades Opticas dos lipideos ¢ importante para os quimicos
de alimentos, por uma série de razdes. A principio, as propriedades Opticas dos lipideos
influenciam na aparéncia geral de muitos alimentos. Em segundo lugar, algumas propriedades
opticas dos lipideos (p.ex., indice de refracdo e espectro de absor¢do) podem ser usadas para a
obtencdo de informagdes relevantes sobre sua composicdo e sua qualidade. O indice de
refracdo tende a aumentar com o crescimento da cadeia, aumento do nimero de ligacdes
duplas e aumento da conjugacao de ligacdes duplas (FENEMA, 2010).

As propriedades térmicas das gorduras tém grande importancia em sua manipulagdo e
em seu processamento, assim como no estudo das mudancas de fase. Essas propriedades
variam de uma gordura a outra devido a sua composi¢do distinta. As propriedades de uma
gordura também variam dependendo das formas polimdrficas e das quantidades relativas de
solido e liquido presentes. O indice de refragdo da gordura aumenta quando aumenta o

comprimento da cadeia, bem como a insaturagio (ORDONEZ, 2005).

2.3 - Leite de cabra

O leite de cabra possui teores de vitaminas proximos aos do leite de vaca. No geral,
porém, o leite de cabra tem maior teor de vitaminas Bg Bi, 4cido folico e maior teor de
vitamina A. O caroteno ¢ convertido fisiologicamente pelas cabras em vitamina A, o que

confere ao leite de cabra sua coloracdo esbranquigada, pela auséncia desse pigmento. Os
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niveis de vitamina C e D do leite de cabra sdo um pouco menores que no leite de vaca. Com
relagdo aos teores de minerais, o leite de cabra possui maior quantidade de potassio, célcio,
magnésio, fosforo, cloro e manganés, mas menor quantidade de sodio, ferro, zinco, enxofre e
molibdénio, quando comparado ao leite de vaca (LISERRE et al., 2007).

A demanda por produtos de origem animal de qualidade torna-se cada vez mais visada
pelo mercado consumidor gerando a busca pela producao e processamento de alimentos cada
vez mais elaborados e com certificacdo de qualidade garantida. Tal fato ndo ¢ diferente para o
leite caprino, o qual necessita da aplicacio de métodos de produgdo e beneficiamento
diferenciados para que sejam oferecidos produtos melhorados (RAYNAL-LJUTOVAC et al,
2008).

No ambito da pesquisa, a composicdo do leite caprino vem sendo estudada em
diversas partes do mundo com intuito de obter qualidade e aceitagdo do produto, assim como
acentuar sustancias benéficas a saide humana. Entretanto, existem lacunas de informagdes
sobre a composicdo quimica em regides tropicais € em suas microrregioes, sobretudo a
influéncia de multiplos fatores, como raca, mestigagem, ambiente, alimentagdo e periodo de
lactacdo sobre a qualidade do leite produzido (COSTA et al, 2009).

Em torno de 74% do rebanho mundial de caprinos encontra-se difundidos nas regides
tropicais e aridas. No Brasil, cerca de 90% do rebanho caprino encontra-se na regido
Nordeste, principalmente na zona semi-arida. Constitui-se em uma espécie de expressiva
importancia econdmica gracas a sua rusticidade, que permite uma melhor adaptagdo as
caracteristicas do meio (DUBEUF et al, 2004). O Brasil é o maior produtor de leite de cabra
da América do Sul. Dessa maneira, o uso de caprinos por produtor de leite pode tornar-se um
importante instrumento na politica de produgcdo de alimentos, principalmente em regides
semi-aridas onde a precipitagdo pluvial e a temperatura ndo favorecem a exploragdo de
bovinos leiteiros (IBGE, 2010).

A populacdo de pequenos ruminantes ¢ vista como uma fonte sustentdvel com
excelente possibilidade de rentabilidade econdmica e estabilidade demografica, o que a torna
de especial importancia para as regides aridas e semi-aridas. As ragas nativas sdo exploradas
nessas regides em regimes extensivos ou semi-extensivos, porém, sdo animais valiosos devido
a sua variabilidade genética e por possuirem custos de producao mais baixos devido ao uso
apropriado dos recursos naturais (SANZ SAMPELAYO et al., 2007).

A ovinocaprinocultura se constitui numa atividade bastante desenvolvida no Sul e
Nordeste do Brasil (ASSIS et al., 2003). A Zona da Mata de Minas Gerais, assim como a

Regido Serrana do Rio de Janeiro, apresentam grande potencial para a essa atividade
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(CHAGAS et al., 2005).

A atividade produtiva do leite caprino expandiu-se com a especializagdao nos sistemas
de producdo. A abertura de laticinios possibilitou a pasteurizagdo do leite, a fabricagcdo de
leite em pd e a producdo de queijos, despertando a demanda principalmente em regides
metropolitanas (LUCENA, et al, 2008).

A caprinocultura leiteira tem aumentado sua participacdo no cenario agropecuario
brasileiro de forma significativa nos ultimos tempos, observando-se maior exigéncia do
mercado consumidor por produto de qualidade. O leite de cabra ¢ um alimento que fornece
importantes nutrientes para a alimentacdo humana (CHAPAVAL, et al, 2009).

O termo qualidade aplicado ao leite de cabra, refere-se a higiene, composicao, nivel
tecnologico e sanidade do rebanho, sendo que os principais meios para se atingir essa
qualidade sdo: manter a satide do ubere, ter um bom manejo de ordenha e controle zootécnico.
Com isso, pode-se produzir um leite de cabra de melhor qualidade e mais adequado ao
consumo humano (CHAPAVAL, et al, 2009).

As jovens empresas do setor de lacteos caprinos t€ém que procurar seguir certas
estratégias de comercializagdo, segmentacdo de mercado e definicdo de mercado alvo;
desenvolvimento de nichos de mercado sobre comportamento e necessidades do consumidor
para desenvolvimento de produtos; elaboracao de produtos diferenciados e de dificil imitacao
(HOFF et al, 2007).

Embora algumas empresas estejam se organizando para suprir a demanda de
consumidores a cadeia do leite caprino continua desestruturada. Nesse contexto, ganham
terreno aqueles que controlam todos os meios de producao desde o rebanho até a industria de
laticinios, e t€ém como meta a fabricagdo de produtos diferenciados. Outro fator preponderante
¢ a necessidade latente de diversificagdo da producdo em pequenas propriedades rurais,
principalmente em areas marginais em todas as regides do Brasil onde a caprinocultura, por
explorar melhor campos e pastagens, seria uma boa opcao. Por esses motivos € importante a
realizacdo de estudos capazes de favorecer a cadeia de leite caprino, além de servir para
estabelecer padrdes de qualidade tanto na produgdo quanto na comercializagao
(CELIA, 2011).

Nos ultimos trinta anos, especialmente em paises da Europa e Estados Unidos, vém
ocorrendo uma redescoberta dos produtos derivados de leite, principalmente suas
caracteristicas tradicionais e nutricionais. Nessas circunstancias, queijos e iogurtes de leite
ndo bovino (cabra, bufala, ovelha, camela etc.) também ganham importincia e

reconhecimento (PARK & HAENLEIN, 2006).
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Na Suica se originou e se desenvolveu as ragas de caprinos leiteiros com maior
produtividade no mundo, sdo elas: a Alpina, Saanen, Toguenburg e Oberhasli. Essas ragas sao
hoje exportadas para outros para outros paises para melhorar rebanhos nativos ou para a
criagdo de plantas comerciais (HAENLEIN, 2007).

No Brasil, a producdo do leite de cabra estd baseada em rebanhos de racas puras
importadas da Europa e dos Estados Unidos, bem como de rebanhos formados a partir de
cruzamento de animais nativos com animais de racas especializadas de origem européia
(LUCENA, et al, 2008).

A partir do final da década de 1970, especialmente na regido Sudeste, houve grande
interesse pela caprinocultura leiteira. Com o objetivo de melhorar a produtividade dos
rebanhos caprinos, especialmente na produgdo do leite, os produtores introduziram ragas
exoticas, como a Toggernburg, nos sistemas de criagdo brasileiros (LEBOEUF et al., 2008).

Na regido Nordeste ¢ comumente encontrado rebanhos leiteiros formados
principalmente pelas ragcas Saanen, Alpina e Anglo-Nubiana e seus mesticos. Entretanto em
virtude das condi¢des climaticas, as ragas puras apresentam baixa produtividade. De modo
geral, animais de clima temperado apresentam uma queda de 40 % na produ¢do quando

explorados em regides de clima quente (ARRUDA & COX, 1998).
2.4 - Gordura do leite de cabra

Ferreira & Queiroga (2003) trabalhando com trés genétipos (Anglo Nubiano, Parda
Alema e British Alpine) verificaram que valores médios de teores de proteinas, lipidios,
extrato seco total, cinzas e acido latico, sofreram influéncia significativa de raga, o que nao
aconteceu com os teores de lactose, tendo a raga Anglo Nubiana como a que apresentou os
maiores valores.

O periodo de lactagdo assim como a raga representa, também, um fator de variagdo nas
caracteristicas da composi¢ao do leite caprino. Quanto mais o animal avanga no seu periodo
de lactagdo, mais haverd uma tendéncia de diminuicdo na quantidade de leite produzido,
consequentemente no teor de lactose, com possivel aumento em dois outros constituintes:
gordura e proteina (COSTA et al, 2009).

Um estudo de perfil de acidos graxos do leite de cabra em fun¢ao de lactagcdo observou
variagdes, apresentando os maiores percentuais de acidos graxos de cadeia curta na fase
intermedidria como também, os teores médios de acidos graxos insaturados foram
modificados por este fator, notando-se valores superiores na fase inicial da lactacdo

(QUEIROGA et al, 2007).
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A alimentacdo tem sido um fator preponderante na manipulagcdo dos componentes do
leite. H4 um entendimento dominante que a gordura ¢ o componente do leite que mais sofre
influéncia da alimentagdo. Essas alteragcdes ndo ocorrem somente com relagdo a sua
concentragdo, mas também com a composi¢do dos acidos graxos. O comprimento da cadeia
carbonica (cadeia curta ou longa), grau de saturacdo (saturada ou poli-saturada) e isomeria
geométrica (cis ou trans) dos acidos graxos exercem mudangas nas propriedades tecnoldgicas
da gordura (COULON & PRIOLO, 2002).

A gordura do leite de ruminantes contém altos niveis de acido butandico (C4.0) e
outros acidos graxos de cadeia curta. A alta concentragdo de acido butirico (butanoico) resulta
da direta incorporagao do B-hidroxibutirato, que ¢ produzido por micro-organismos no rumen,
e ¢ posteriormente reduzido a acido butandico; a concentracdo desse acido na gordura ¢
amplamente usada para deteccdo e quantificacdo da adulteracdo da manteiga com outras
gorduras. A gordura do leite de ruminantes contém baixos niveis de acidos graxos poli-
insaturados (PUFA) em comparagdo com aquela de animais monogastricos (OLIVEIRA,
2009).

Os principais fatores que modificam a composi¢do da gordura s3o: a natureza da fonte
lipidica ¢ a fonte de fibras das dietas (MORAND-FEHR et al., 2000). Desde a década de
1930, sabe-se que o teor de gordura diminui na medida em que o teor de concentrado se eleva
na dieta. A hipotese tradicionalmente empregada para explicar a relagdo entre excesso de
concentrado e baixa gordura centraliza-se na alteracdo da propor¢do de acidos graxos
produzidos no ramen. O aumento no fornecimento de concentrado eleva a producdo do acido
proprionico e latico acarretando na reducao do pH ruminal. Sob pH ruminal menor que 6,0, a
degradacdo da fibra ¢ bastante prejudicada, diminuindo a producdo de &acido acético em
contraposi¢do ao acido propridnico, que aumenta. Sendo o acido acético o principal precursor
da gordura do leite, a sua redugdo estaria entdo diretamente relacionada a queda na producao

de gordura (NOCEK, 1997).

Modificag¢des no nivel, tipo de forragem e forma fisica podem alterar a composi¢ao de
acidos graxos e estes podem afetar a textura dos produtos processados (COSTA et al, 2009).
Cabras alimentadas com niveis altos de forragens produziram contetidos mais elevados dos
acidos graxos C4:0, C6:0, C18:0, C18:3 e C20:0 (LE DOUX et al, 2002).

As caracteristicas fisico-quimicos e o perfil de &cidos graxos do leite de cabras Saanen
em resposta a diferentes fontes de volumoso (feno de alfafa, feno de aveia, e silagem de

milho) indicaram que a fonte de volumoso em dietas de cabras em lactacdo afeta a
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composicdo em 4cidos graxos sem alterar as caracteristicas fisico-quimicas do leite caprino
(TORII et al.,2004).

Os diferentes tipos de lipideos dependem dos diferentes acidos graxos que as
compdem. As razdes para suplementar pequenos ruminantes com lipideos t€m se tornado uma
estratégia bastante estudada por diversos autores (CHILLIARD et al., 2003; SCHMIDELY et
al.,2005) que observaram a exploracdo desses animais em zonas aridas frequentemente
associados a alternancia de escassez de comida.

Os estudos utilizando fontes de gorduras na alimentacdo de ruminantes sdo necessarios
pelo interesse que despertam por parte de pesquisadores em produzir alimentos diferenciados
de origem animal e pela demanda do mercado consumidor em obter tais produtos
(COSTA et al, 2009). Essa melhoria foi observada por SANZ SAMPELAYO et al. (2002),
que estudaram o efeito da adicdo de 9% e 12% de gordura protegida rica em PUFAS e
verificaram diminui¢do da proporcao total de dcidos graxos saturados.

A gordura do leite de cabra ¢ um nutriente muito importante e contribui
significativamente com a formacdo do flavour caprino, especialmente pela relagdo
lipideos/lipdlise. Varios autores sugerem que esta caracteristica peculiar do leite caprino deve-
se a presenca de acidos graxos de cadeia curta (caproico - C6:0, caprilico - C8:0, caprico -
C10:0) com teores duas vezes maiores que no leite de vaca, tornando-os quimica e
sensorialmente distintos (DELACROIX-BUCHET & LAMBERET, 2000).

Estudando as caracteristicas do sabor do leite de cabra, verificaram que podem ser
atribuidas a presencga de lipidios, particularmente sob a forma dos acidos graxos de cadeia
curta (caproico - C6:0, caprilico - C8:0 e caprico - C10:0) quase trés vezes que no leite de
vaca e, quando rompida, ativa enzimas, liberando &cidos graxos volateis e de odores
desagradaveis (MORAND-FEHR et al.,2000).

Nos ultimos anos, houve uma pesquisa que resultou em um nimero crescente de
publicacdes destinadas a reconsiderar a atividade bioldgica significativa dos acidos graxos
presentes no leite em relacdo a saude humana (IDF, 2007; STEIINS, 2008; LECERF, 2008).
Consequentemente, atualmente estamos vivenciando um processo de reavaliacdo da gordura
lactea, devido aos beneficios funcionais para a saide e prevencao de enfermidades cronicas
em humanos. Em particular, cabe destacar a reconhecida atividade do &cido linoleico
conjugado (CLA) na inibicdo de cancer, aterosclerose e melhoramento das fungdes
imunolégicas (PARODI, 2009).

Estudos recentes indicam que o consumo de leite e produtos lacteos tem uma

evidéncia positiva para saide humana e diminuem os riscos de enfermidades cardiovasculares
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(CVD) e que a gordura lactea representa, ndo existe nenhuma evidéncia cientifica clara que
demonstre que o consumo moderado tenha efeito negativo sobre CVD (ELWOOD et al,
2010).

Apesar do elevado teor de acidos gordos saturados (65-70%) da fragdo da gordura do
leite corresponda a apenas o acido laurico (C12: 0), miristico (C14: 0) e palmitico (C16: 0),
podendo ser considerado desfavoravel, se o consumo for excessivo (LEGRAND, 2008).

A composi¢do quimica e sensorial do leite ¢ modificada pela reducdo da ingestdo de
lipidios pelos animais, provocado o incremento dos acidos graxos insaturados, alterando o
flavour do leite caprino com evidéncia do sabor rangoso (COSTA et al.,2009).

O fato de o leite caprino apresentar uma composi¢ao quimica constituida de proteinas
de alto valor bioldgico e 4cidos graxos essenciais, além de seu contetido mineral e vitaminico,
o qualifica como um alimento de alto valor nutricional, ainda representa grande importancia
na alimentagdo infantil pelas caracteristicas de hipoalergenicidade e digestibilidade devido

aos globulos de gordura diminuidos (HAENLEIN, 2004).
2.5- Espectroscopia no infravermelho

Viérias técnicas permitem obter informagdes sobre estrutura molecular, niveis de
energia e ligacdoes quimicas, podendo-se citar como exemplo: espectroscopia raman e
infravermelho. A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinacdo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas (SALA, 2008). Quase todos os compostos que tenham ligacdes
covalentes, sejam organicos e inorganicos, absorvem varias frequéncias de radiacao
eletromagnética na regido do infravermelho (PAVIA et al, 2012).

A regido denominada de infravermelho corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de numeros de ondas entre 14290 cm™ - 200 ¢cm™, sendo
denominado de infravermelho proéximo. A regido que apresenta numero de ondas entre 4000
cm’ - 400 cm™, sendo denominado infravermelho médio (BARBOSA, 2007). A tabela 2

apresenta as regides espectrais do infravermelho.

Tabela 2.0 - Regides espectrais no infravermelho

Regiao Nimero de onda cm™  Amostra a que se aplica

Proximo 12800 a 400 Materiais comerciais sélidos ou liquidos e

misturas gasosas.
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Médio 4000 a 200 Solidos, liquidos ou gases puros, misturas

complexas de liquidos, solidos ou gases

Distante 200 a 10 Espécies inorganicas ou organometalicas puras e

amostras atmosféricas

Mais usado 4000 a 670 Amostras solidas, liquidas e gasosas.

Fonte : (HOLLER, 2009)

A absor¢do de radiagdo IR (regido espectral do infravermelho) ¢ limitada
principalmente a espécies moleculares que possuem pequenas diferengas de energia entre
diversos estados vibracionais e rotacionais. Para absorver a radiacdo IR, uma molécula deve
sofrer uma variacdo no momento dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional.
Apenas sob estas circunstancias o campo elétrico alternado da radiagdo pode interagir com a
molécula e causar variagdes na amplitude de um de seus movimentos (HOLLER, 2009).

Os espectros fornecem as transi¢des (diferengas de energia entre os niveis) e a partir
destas medidas determinam-se as posigdes relativas dos niveis energéticos. No caso de
moléculas, a regido espectral onde estas transi¢des sdo observadas dependendo do tipo de
niveis envolvidos: eletronicos, vibracionais ou rotacionais. Normalmente as transi¢coes
eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracdes na regido do
infravermelho e as rotacionais na regido de microondas (SALA, 2008).

Assim como ocorre em outros tipos de absor¢do de energia, as moléculas, quando
absorvem radiacdo no infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de maior energia.
A absor¢do de radiacdo no infravermelho €, como outros processos de absor¢ao, um processo
quantizado. No processo de absor¢do sdo absorvidas as frequéncias de radiagdo no
infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das
ligacdes na maioria das moléculas mais covalentes (PAVIA et al, 2012).

Uma maneira indireta de observar os espectros vibracionais, transferido para a regiao
do visivel as informagdes que seriam obtidas no infravermelho, ¢ através do espalhamento
raman, ou seja, do espalhamento inelastico de radiagcdo eletromagnética monocromatica que
interage com as moléculas. As frequéncias vibracionais sdo determinadas pelas diferencas
entre as freqiliéncias das radiagdes espalhadas e a da radiagdo incidente (SALA, 2008).

Ao contrério da espectroscopia no IR-médio, os mais importantes usos da radiacdo
NIR (infravermelho proximo) sdo em determinac¢des quantitativas de rotina, de espécies como
agua, proteinas, hidrocarbonetos de baixa massa molar e gorduras em produtos agricolas,

alimenticias, petroliferas e quimicas (HOLLER, 2009).
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No processo de absor¢do sdo absorvidas as frequéncias de radia¢do no infravermelho
que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula em questdo, e a energia
absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes na
molécula. Observa-se, contudo, que nem todas as ligacdes em uma molécula sdo capazes de
absorver energia no infravermelho, mesmo que a freqiiéncia de radiagdo seja exatamente igual
a do movimento vibracional. Apenas as ligacdes que tém momento dipolo que muda em
funcdo do tempo sdo capazes de absorver radiagdo no infravermelho (PAVIA et al, 2012).

Nas ultimas décadas, os métodos espectroscopicos, juntamente com as ferramentas
quimiométricas, t€m sido aplicados para avaliar a qualidade de produtos lacteos como uma
alternativa para substituir os procedimentos de referéncia. Avaliaram os principais
componentes (carboidratos, lipideos e proteinas) de diferentes tipos de leite utilizando
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e calibracio
multivariada para analise quantitativa (INON et al, 2004).

Borin et al. (2006) propuseram um método de quantificacdo de soro, amido e sacarose
no leite em pd empregando espectroscopia no infravermelho préximo (NIR), calibracao
multivariada e técnicas de inteligéncia artificial. Karoui & Baerdemaeker (2007) discutiram o
potencial de técnicas destrutiveis e nao-destrutiveis, como espectroscopia no infravermelho,
MIR e NIR, fluorescéncia e ressonancia magnética nuclear acoplados com ferramentas
quimiométricas para avaliacdo da qualidade e autenticidade de produtos lacteos. O emprego
da técnica de espectroscopia no infravermelho com o auxilio de ferramentas quimiométricas
para quantificagdo dos principais nutrientes das amostras de leite foi mostrado em varios
trabalhos de WU e colaboradores (WU, FENG e HE, 2007; WU, HE e FENG, 2008; WU et
al., 2008). Todos esses trabalhos apresentam resultados satisfatorios na avaliagdo dos

principais componentes do leite.

A composi¢ao nutricional do leite em p6 afeta o seu prego no mercado. Nos ultimos
anos, o consumo do leite em p6 na China tem aumentado drasticamente; devido a isso,
algumas fabricas comecaram a produzir leite em p6 com qualidade inferior, com pouca
composi¢do nutricional e de forma fraudulenta (adigdo da melanina), esse leite de qualidade
inferior causou dezenas de mortes e centenas de doencas em criancas desnutridas. Esta
tragédia poderia ter sido evitada se uma andlise rapida e precisa fosse utilizada para
determinar a qualidade do leite em po, que por andlise radpida dos padrdes de qualidade do
leite e po, evitaria problemas futuros (WU et al, 2008).

O método Kjeldahl (HELRICHI, 1990), ¢ largamente aplicado em andlise de



29

alimentos, ¢ usado como método de referéncia como padrao oficial de analises. No entanto,
existem varios problemas do método Kjeldahl, ou seja, a analise ¢ demorada e demanda muita
poluicdo ao meio ambiente durante todas as etapas das analises (WU et al, 2008).

Medidas por espectroscopia no infravermelho médio (MIR) aplicada para detecgdo de
diferengas de composi¢do em base de vibragdes de varios grupos quimicos em comprimento
de onda na regido do infravermelho médio no intervalo de 400 cm™ - 4.000 cm’
(REID et al, 2005). O potencial da capacidade de analise em alimentos tem sido demonstrado
(DOWNEY et al, 1997; IRUDAYARAJ et al, 2003). O MIR fornece mais informagdes de
frequéncias e intensidades que sdo mais intensos e mais fortes do que os NIR (CHUNG et al,
1999). Embora o estabelecimento de um modelo quimiométrico seja demorado, uma vez que
o modelo ¢ estabelecido, as analises podem ser realizadas dentro de um curto periodo de
tempo (BRAS et al, 2005).

Técnicas espectroscopicas tém sido cada vez mais utilizadas para analise da presenga e
concentracdes de substancias quimicas em alimentos. Diferentes técnicas como a
espectroscopia de absorcdo, eletronica, espectroscopia de fluorescéncia, espectroscopia de
absorc¢do no infravermelho, espectroscopia raman, reflexdo difusa, reflexdo total atenuada e
variaveis destas técnicas tém sido cada vez mais utilizadas juntamente com analises
estatisticas multivariadas (MORGANO, 2005; FERRAO, 2004).

As técnicas de espectroscopia no infravermelho tem expandindo suas aplicagdes
industriais em virtude de sua praticidade e sensibilidade (KALASINKY, 1990). Este notavel
crescimento da utilizagdo da espectroscopia no infravermelho médio (FERRAO, 2004) nos
ultimos anos, € o continuo desenvolvimento de métodos no infravermelho proximo
(MORGANO, 2005) deve-se a procura de métodos analiticos rapidos e limpos, neste caso,
evitando-se o emprego de reagentes agressivos ou a geracao de residuos danosos ao ambiente

(HELFER et al, 2006).

A técnica que revolucionou os laboratorios de analise de leite fluido foi a
espectroscopia no infravermelho médio, também chamada de MIR (infravermelho médio),
que apresenta grandes vantagens em relacdo as técnicas anteriores, como a determinagdo de
teores de proteina, gordura e lactose em uma Unica amostra sem tratamento prévio, rapidez
analitica e possibilidade de automatizagdo total do processo (RODRIGUEZ et al., 1997).

O processo de monitoragdo continua € um requesito fundamental na industria moderna

de alimentos e tem se tornado cada vez mais importante. Recentemente uma série de métodos
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instrumentais rapidos e precisos foram gradualmente introduzidos, pois possuem muitas
vantagens comparadas a técnicas mais antigas (JANKOVSKA et al., 2003).

Uma das técnicas mais usuais para manipulacdo de amostras solidas ¢ o pastilhamento
com KBr (Brometo de potédssio). Os sais de haletos t€ém a propriedade de fluidez a frio,
apresentando transparéncia similar ao vidro quando pressdo suficiente ¢ aplicada aos materiais
finamente pulverizados. No emprego desta técnica, um miligrama ou menos da amostra
finamente triturada ¢ intensamente misturada com cerca de 100 mg de pd de brometo de
potassio seco. A mistura pode ser feita com um almofariz e um pistilo ou, ainda, em um
pequeno moinho de bolas. Esta mistura é, entdo, colocada sob pressdo entre 10.000 a 15.000
libras por polegada quadrada em um molde especial para produzir um disco transparente. O
disco ¢, entdo, colocado no feixe de radiacdo do instrumento para analise espectroscopica
(HOLLER, 2009; PAVIA et al, 2012).

Sendo i6nico, o KBr transmite através da maior parte da regido IR, com um corte
inferior em aproximadamente 400 cm™. A troca i6nica pode ocorrer com algumas amostras
tais como cloretos de amonio e sais inorganicos. Com o primeiro, bandas de brometo de
amoénio e sais inorganicos. Com o primeiro, bandas de brometo de amdnio sdo geralmente
encontrados. Polimorfismo também pode ocorrer por causa das forgas envolvidas ao triturar e

prensar a pastilha. Isto pode converter um polimorfico em outro (HOLLER, 2009).
2.5.1- Aspectos teoricos de espectroscopia no infravermelho

O instrumento que se obtém o espectro de absor¢ao no infravermelho de um composto
¢ chamado de espectrometro no infravermelho ou, mais precisamente, espectrofotometro.
Dois tipos de espectrometros no infravermelho sdo bastante usados em laboratorios:
instrumento dispersivo e o de transformada de Fourier (FT). Ambos oferecem espectros de
compostos em uma faixa comum entre 4.000 cm™ - 400 cm™. Apesar de os dois produzirem
espectros praticamente idénticos para um composto qualquer, espectros de infravermelho FT
produzem o espectro muito mais rapidamente do que os instrumentos dispersivos (PAIVA,
2012). A figura 1 ilustra um diagrama esquematico de um espectrometro de FTIR

(espectrometro de infravermelho de transformada de Fourier) bésico.

Figura 1 - Diagrama esquematico de um espectrometro de FTIR
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As vibragcdes moleculares podem ser classificadas em deformagdes axiais e
deformacdes angulares. Uma vibragdo de deformacdo axial € um movimento ritmico ao longo
do eixo da ligagdo que faz com que a distancia interatdmica aumente e diminua
alternadamente. As vibracdes de deformagdo angular correspondem as variagdes ritmadas de
ligacdes que tém um atomo em comum ou o movimento de um grupo de atomos em relagao
ao resto da molécula sem que as posicdes relativas dos atomos do grupo se alterem
(SILVERSTEIN, 2007).

As vibragcdes moleculares podem ser classificadas em deformagdes axiais e
deformacdes angulares. Uma vibragdo de deformacao axial ¢ um movimento ritmico ao longo
do eixo da ligagdo que faz com que a distdncia interatdmica aumente e diminua
alternadamente. As vibra¢des de deformacao angular correspondem as variagdes ritmadas de
ligacdes que tém um atomo em comum ou o0 movimento de um grupo de atomos em relagao
ao resto da molécula sem que as posicOes relativas dos atomos do grupo se alterem
(SILVERSTEIN, 2007).

No processo de absor¢do sdo absorvidas as frequéncias de radiacdao no infravermelho
que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula em questdo, e a energia

absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes na
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molécula. Nem todas as ligagdes em uma molécula sdo capazes de absorver energia no
infravermelho (PAIVA, 2012).

A radiagdo de comprimento de onda na regido do ultravioleta (UV) possui energia
capaz de causar transi¢cdes eletronicas em moléculas organicas. A ordem de grandeza da
energia das radiagdes UV € comparavel a de energia de ligagdes covalentes. Assim, muitos
compostos organicos, quando irradiados com radiacdo UV, decompdem-se. A radiacdo na
regido do infravermelho (IV), no entanto, como possui maior comprimento de onda, apresenta
menor energia. Dessa forma, esse tipo de radiacdo, quando interage com moléculas organicas,
¢ suficiente apenas para causar alteracdes em modos vibracionais e rotacionais das moléculas.
As discussdes sobre os aspectos tedricos da espectroscopia no infravermelho serdo
simplificadas e apenas suficientes para o entendimento da natureza da intera¢do da radiagdo
infravermelho com uma amostra (BARBOSA, 2007).

Considerando o modelo classico, uma molécula diatdmica pode ser comparada com
um sistema formado por esferas de massa m; e m; representando os atomos, unidas por uma
ligagdo com propriedades parecidas com as de uma mola, cuja constante de forga seja f.
Analisado inicialmente o caso mais simples de uma molécula diatomica A-B, vemos que esta
representa trés graus de liberdade translacionais e dois rotacionais (nenhuma energia ¢
detectada no processo envolvendo a rotagdo em torno do eixo da ligacdo A-B).

Os atomos podem também se mover um em rela¢do ao outro, ou seja, 0 comprimento
das ligagdes A-B podem aumentar ou diminuir. Nesse caso ocorre compressao ou estiramento
da ligagdo, processos denominados genericamente vibracdo ou estiramento. Essa vibragdo
corresponde a um grau de liberdade vibracional. A energia necessaria para promover o
estiramento depende das massas dos 4tomos e da constante de forga (f) da ligagdo. Isso pode
ser entendido observando a lei de Hooke, que estabelece que, se uma mola ¢ esticada de
determinada quantidade x, existird uma forca oposta de restauragdo (F), que € proporcional ao

deslocamento x, conforme equacao (I) (BARBOSA, 2007; SILVERSTEIN, 2007).

F=-fx (D

A equagdo derivada da lei de Hooke, que estabelece a relagdo entre as massas de dois
atomos, a constante de forca da ligagdo e a frequéncia de oscilagdo ¢ a equagao (II), logo

abaixo.
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| —'—'7 (1)

Em que:

Vv = namero de onda (cm™);

¢ = velocidade da luz (cm s™);

f = constante de for¢a de liga¢des (dina cm™);
m; € m, = massas dos atomos (g).

Na realidade, o processo de absor¢ao de radiagdao de um nivel de energia para outro ¢
quantizado, ocorrendo apenas em determinados comprimentos de onda, de modo que a
energia da transi¢cdo ¢ dada pela equagdo (III) AE = hv (h = constante de Planck; v =
frequéncia da radiagdo). A equacdo (II) pode ser utilizada para calcular o valor aproximado
do nimero de onda (ou a frequéncia) de absor¢ao de determinada ligagdo (BARBOSA, 2007;
SILVERSTEIN, 2007; HOLLER, 2009).

Como os valores de eletronegatividade aumentam na ordem C < N < O < F, as forgas
das ligagdes também aumentam na mesma ordem, e, como consequéncia, o que se observa ¢
aumento nos nimeros de onda de absor¢do na sequéncia indicada (C-H < N-H < O-H e F-H)
(BARBOSA, 2007).

De modo geral, quando consideramos atomos iguais, ligagdes triplas absorvem em
maiores frequéncias que as duplas e estas, em valores maiores que as simples, como o

exemplo a seguir:
C=C Cc=C C-C
v =2150 cm’ Vv =1650 cm™ v =1200 cm’

Essas diferencas se devem a maior constante de forca da ligagdo triplice em relagao a
ligagdo dupla e desta em relagdo a ligagdo simples. Os efeitos das constantes de for¢a sdo

também nitidamente observados nos casos das ligagdes C-H, formadas por atomos de carbono
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com hibridagdes diferentes, ou seja, as ligagdes formadas por orbitais com maior carater s sao

mais fortes (sp > sp® > sp°) e portanto, absorvem em maiores frequéncias:

2 3

sp sp sp
=C—-H =C—H —-C—H
v =3300 cm™ v =3080 cm™ v =2950 cm™

Existem dois modos de estiramento (simétrico e assimétrico) e quatro deformacoes
angulares, que podem ser simétrica e assimétrica e no plano e fora do plano. Para cada tipo de
deformacdo angular, utilizamos denominagdes e simbolos diferentes (tesoura, o; balango p;
tor¢do, T; sacudida, ®); porém na maioria das vezes, ¢ utilizado o estiramento pelo simbolo v e
as deformagdes angulares genericamente pelo simbolo 6. Quando for o caso, cada um desses
simbolos serd seguido pelas abreviaturas “s” para simétrico (v, 0s) € “as” para assimétrico
(Vas, 0a5). De modo geral, as vibracdes de estiramento resultam em bandas mais intensas do que
aquelas de deformagdes angulares. Portanto, grupos funcionais formados por 4tomos com
grande diferenca de eletronegatividade, como carbonila, hidroxila, amino etc., geralmente
dardo origem a bandas intensas (BARBOSA, 2007). A figura 2 ilustra esquematicamente

como as ligacdes estdo distribuidas no infravermelho vibracional.

Figura 2- Regides aproximadas em que varios tipos comuns de liga¢des absorvem.

C=0
C=C C=N
N—H O—H C=N EmE

4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500 900

=) @ )
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P11 1_1 [ 11 | \_L T T T RN
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Fonte: PAIVA, 2012.
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2.6 - Espectroscopia de lente térmica

A primeira aplicag@o sobre a observacdo de um efeito fototérmico foi feita por Gordon
et al, em 1964 (LIMA, 2002). Espectroscopia de lente térmica (LT) pertence a uma familia de
técnicas fototérmicas de alta sensibilidade utilizadas para medir as propriedades termo-6pticas
dos materiais (CRUZ, 2008)

A espectroscopia de lente térmica (ELT) vem cada vez mais mostrando sua
potencialidade. E um método amplamente usado, porque é simples e versatil, além de ser ndo
destrutivo. Por meio dela pode-se estudar materiais transparentes e semi-transparentes,
incluindo vidros, cristais, polimeros, liquidos e nanofluidos (JOSEPH et al, 2010). Hoje, esta
técnica ¢ baseada na deteccdo do calor provocado no material que pode ser usada em analises
quimica e fisica de materiais (LIMA, 2002).

A espectroscopia de lente térmica se baseia na medida de calor gerado por processos
de relaxacao nao radioativos ap6s a absor¢ao de radiagdo. Frequentemente, ela ¢ considerada
uma maneira indireta de se medir a absor¢do dptica, uma vez que, na verdade, a técnica mede
o efeito produzido pela absor¢do. Essa caracteristica de medida indireta torna a técnica muito

mais sensivel do que os métodos convencionais de trasmissao (CRUZ, 2008).

O efeito de lente térmica ¢ observado apos a absor¢do da luz de um feixe de laser,

onde ha geracdo local de calor no meio absorvedor. A distribuicao radial de temperatura na

amostra decorre da absor¢do de um feixe laser de perfil gaussiano de intensidade, o qual gera

um gradiente de indice de refragdo que atua como uma lente (NUNES, 2008).

As principais propriedades termo-oOticas possiveis de se medir com a técnica de LT
sdo: difusividade térmica (D), condutividade térmica (K), taxa de variagdo do caminho dptico
com a temperatura (dn/dT). Tanto D quanto K medem essencialmente o tempo de
termalizacdo do material, e estas propriedades sdo bastante dependentes das varidveis
micro-estruturais € composicionais, bem como das condi¢des térmicas de fabricagdo do
material. Por outro lado, dn/dT descreve a distor¢ao induzida termicamente nos feixe de laser
quando este passa pelo meio material (LIMA, 2002).

Para a indutstria de alimentos ¢ de extrema importancia o conhecimento da

difusividade térmica, porque ha algumas relacdes entre a cadeia saturada e difusividade
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térmica. O efeito de lente térmica é observado quando um feixe de luz atravessa a amostra ¢
uma parte dessa energia ¢ absorvida pela amostra; consequentemente o aquecimento da
amostra provoca uma alteracdo do indice de refracdo, esse indice ¢ determinado pela
convergéncia ou divergéncia de um feixe do laser quando ele passa através da amostra

(JIMENEZ PEREZ, 2008).

A técnica de lente térmica € caracterizada pela alta sensibilidade apresentada e pelos
resultados confidveis, obtidos nas medidas termo Opticas de diversos materiais, sejam elas de
natureza transparente ou ndo. No caso de amostras transparentes, devemos observar detalhes
especificos, pois, para obtengdo de determinadas medidas, precisamos controlar a poténcia da
luz incidente sobre a amostra, visto que o sinal de resposta tem presenca forte de ruidos
caracteristicos, podendo levar a um resultado com erros significativos. A espectroscopia de
lente térmica demonstrou grande aplicabilidade na medi¢do das propriedades termo Opticas de
materiais com baixa absor¢ao luminosa entre eles temos os liquidos transparentes, como agua,
etanol, 4cido oléico puro, etc; (SILVA, 2010).

Se o coeficiente térmico do indice de refracdo ¢ negativo, a lente ¢ divergente, se for
positivo, € uma lente convergente como mostra a figura 3. Na maioria das amostras liquidas a
lente ¢ divergente, mas em amostras sélidas, dependendo da composicdo, pode ser tanto
divergente como convergente, dependendo da combinagdo entre os valores do coeficiente de

expansdo térmica e do coeficiente de temperatura do indice de refracdo (dn/dT)

(PROD'HOMME, 1960).

Figura 3 - Laser incidindo na amostra de modo convergente (a) e divergente (b)
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Fonte: SILVA, 2011

Em um fluido, o aquecimento provocado pela absor¢do de radiacdo produz uma
diminui¢do da densidade da regido. Com isso, esperamos uma reducdo do indice de refracao
induzido pelo proprio aquecimento gerado pela onda incidente. Uma vez que a quantidade de
calor depende da luz absorvida, a medida dos feixes produzidos no meio depende da
absorbancia e de outras propriedades do meio, como por exemplo, a difusividade térmica e a
variagdo do indice de refragdo com a temperatura. Outra vantagem reside na dependéncia do
sinal fototérmico da poténcia da fonte de excitagcdo, por esta razao os lasers sdo fontes de luz
normalmente utilizadas, especialmente os que apresentam um perfil gaussiano de intensidades
(NUNES, 2008).

As aplicagdes da espectroscopia de lente térmica se estendem a materiais com

particulas coloidais (COSTA, 2012); amostras em vidros dopados (SILVA, 2011; FREITAS,
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2010); na avaliacdo das propriedades Opticas e térmicas e da presenga de adulterantes na
bebida do café (FONTES, 2000). Estudos das propriedades térmicas dos Oleos vegetais
(CABRAL, 2010; LOPEZ, 2000 e ALBURQUERQUE, 2002), pesquisa com a gordura do
queijo JIMENEZ PEREZ, 2008), como ilustrado na tabela 3.

Tabela 3.0 Difusividade térmica de alguns alimentos.

Produtos de origem D (10* cm?/s) Produtos de origem D (10 cm?/s)
vegetal ' animal
Azeite de oliva 8,7 Gouda 8,35
Oleo de soja 11,1 Chihuahua 10,20
Oleo de castanha do brasil 8,4 Manchego 10,49
Oleo de palmiste bruto 11,3 Mussarela 10,61
Oleo de palmiste refinado 11,4 Oaxaca 10,72

Fonte: 1- CABRAL(2010); 2- IMENEZ PEREZ (2008). Legenda: D = difusividade térmica

As pequenas diferengas encontradas nos valores da difusividade térmica da gordura
dos queijos em estudo, podem ser atribuidas ao fato de que durante o processamento do queijo
e sua maturagdo, ocorrem processos como a lipolise, assim, a diferencas nos processos de
maturagdo dos queijos produzem diferencas nos valores das difusividades térmicas
(JIMENEZ PEREZ, 2008).

Uma diversidade de técnicas fototérmicas sdo empregadas em andlises quimicas e
fisicas de materiais (LIMA, 1999; BAESSO et al, 1994; SHEN & SNOOK, 1993). A
vantagem em utilizar a ELT no estudo de materiais liquidos é que ela ndo exige qualquer
contato fisico com a amostra. Esta técnica apresenta alta versatilidade para o estudo de
liquidos, ¢ uma metodologia ndo destrutiva e os experimentos podem ser realizados com

rapidez (FONTES, 2000).
2.6.1 - Aspectos teoricos de espectroscopia de lente térmica

Um dos processos da radiagdo com a matéria ¢ a absor¢do, onde parte da energia da
radiacdo incidente ¢ transferida para excitar &tomos ou moléculas de estados de menor energia
para estados de energia mais alta. Quando um féton encontra uma molécula ele pode ser
espalhado ou pode ser absorvido (sua energia ¢ transferida para molécula). A probabilidade

relativa da ocorréncia de cada processo ¢ uma propriedade particular da molécula
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(LAKOWIEZ, 2006).

Se a energia do foton € bastante alta pode ocorrer mudangas fotoquimicas tais como
foto-decomposi¢do e foto ionizagdo da molécula excitada. Quando a intensidade da luz
incidente da amostra ¢ muito alta, mudancas destrutivas podem ocorrer. Os processos fisicos
que ocorrem na desativagdo intramolecular entre os estados eletronicos podem ser radioativos,
como emissdo espontdnea ou estimulada, e ndo radioativas como, conversdo interna e
conversao intersistemas, que resultam principalmente na geracdo de calor
(LAKOWIEZ, 2006).

Para o desenvolvimento do modelo aberrante devemos considerar as seguintes
suposicoes: a espessura da amostra deve ser menor que a distancia focal do laser de prova; as
dimensdes da amostra devem ser maiores do que o raio do feixe de excitagdo no centro da
amostra. A poténcia absorvida pela amostra deve ser baixa, a fim de evitar correntes de
convecgdo na amostra; dn/dT deve ser constante no interior da amostra (FONTES, 2010).

A figura 4 ilustra como se comporta um feixe laser com perfil de intensidade
gaussiano. A energia luminosa se concentra no centro do feixe e diminui progressivamente
em direcdo as bordas. Além disso, por meio da medida da meia altura da curva que representa
o perfil de intensidade, obtém-se a cintura (diametro minimo) ®, do feixe laser

(NSG GROUP, 2011).

Figura 4 - feixe laser com perfil de intensidade gaussiano

Intensidade

Meia-altura l/ Posigio X
(didmetro do feixe)

Fonte: NSG GROUP, 2011.

No arranjo experimental de dois feixes no modo descasado, o valor da difusividade
térmica ¢ obtido pela equacdo (III). Em que t. é o tempo caracteristico de formagdo da lente

térmica e . € o raio do laser de excitagdo em sua cintura. O valor de t. ¢ obtido a partir do
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ajuste tedrico dos dados experimentais pela seguinte expressao analitica (IV). Sendo que as
equagoes (IIT) e (IV), foram as equagdes utilizadas neste trabalho; as demais informagdes

foram obtidas por meio das equagdes (V) e (VI).

_ol
= (111

(V)

S
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e

Na equacao I(t) ¢ a dependéncia temporal do laser de prova no detector I(o) ¢ o valor
inicial antes da formacdo da lente térmica, 6 ¢ aproximadamente a diferenga de fase
termicamente induzida do feixe de prova apos passar pela amostra, Pe € a poténcia do feixe de
excitagdo, A. ¢ o coeficiente de absor¢ao da amostra para o comprimento de onda do feixe de,
excitagdo, Ip ¢ a espessura da amostra, K ¢ a condutividade térmica, A, ¢ o comprimento de
onda do feixe de prova, (ds/dT) ¢ a mudanga do coeficiente da temperatura do caminho m
optico. Nas medidas de resolugao temporal, o 6 ¢ obtido a partir do ajuste dos dados
experimentais pela equacgdo (III), Z. ¢ a distancia focal do feixe de prova, Z, ¢ a distancia entre
a amostra e o fotodiodo, ®, € ®. sdo os raios dos lasers de prova e excitacdo na amostra
respectivamente. (FALCAO, 2009).

A figura 5, ilustra uma disposi¢do esquematica para os dois feixes na configuragao

descasada, onde w,, ¢ 0 raio do laser de prova na cintura do feixe, @, € o raio do laser de



41

excitagdo na amostra, normalmente a amostra ¢ colocada na posi¢ao da cintura do feixe de

excitacao : (m;- e € Mo € 0 raio do laser de prova na posigao Z;.

Figura 5 - Representacido para os dois feixes na amostra para configuracio do modo

descasado.

Amostra

Laser de | \_,
prova

Z] 22

Detector

Fonte: PASSOS, 2007.

Para facilitar a leitura, a tabela 4 resume o significado de todas as constantes definidas
nas equacdes do modelo tedrico para ELT (espectroscopia de lente térmica) na configuragao

descasada.

Tabela 4 Parametros experimentais utilizados nas equacdes de ELT.

Pardmetros Significado Unidade

T. E o tempo caracteristico para formacgdo da lente térmica. ms
@ e Raio da cintura do laser de excitagdo cm

D Difusividade térmica da amostra cm’/s

K Condutividade térmica Js'em 'K
Pe Poténcia do laser de excitagao W

Ae Coeficiente de absor¢do Optica da amostra no cm’

comprimento de onda do laser de excitagdo
Lo Espessura da amostra cm
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Z. Distancia focal do laser prova cm
Z, Distancia entre a cintura do feixe prova e a amostra cm
7> Distancia entre a amostra e o detector

Ap E o comprimento de onda do laser de prova nm

@ 1p E o raio do feixe da amostra cm
0 E aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova rd

entrer=0er= 12 w,
1(0) Valor de I(t) quando o tempo t ou 0 forem zero w/cm?

Fonte: FONTES, 2010.

3 MATERIAL E METODOS

As técnicas utilizadas neste trabalham foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia de Materiais (LEM) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Juiz de Fora (UFJF). A extracdo da gordura do leite de vaca e gordura do leite de cabra foi
realizada no Laboratério de Analises de Alimentos e Aguas (LAAA) da Faculdade de
Farméacia da UFJF.

3.1 - Espectroscopia no infravermelho médio do leite em po

As amostras de leite em p6 foram adquiridas nos supermercados de Juiz de Fora - MG.
Foram analisadas quatro amostras de leite em pé integral instantdneo e 06 amostras de leite
integral, totalizando 10 amostras. Todas as amostras em estudo foram provenientes do estado
de Minas Gerais, pertencentes a lotes e marcas diferentes com data de fabricagdo no periodo
de janeiro de 2012 a abril de 2012. As amostras de leite em poé integral instantaneo (ALII) e
leite em po integral (ALI) foram denominadas e abreviadas seguidas do respectivo nimero da
amostra da seguinte forma: ALII1, ALII2, ALII3, ALII4, ALI1, ALI2, ALI3, ALI4, ALI5 e
ALI6, respectivamente.

As amostras foram pesadas e posteriormente moidas com pd de KBr na propor¢ao de

300 mg de KBr e 6 mg de amostra, logo em seguida foram prensadas com 10.000 libras por
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polegada quadrada por trés minutos. por trés minutos. As medi¢des foram realizadas
utilizando espectrometro MIR (modelo Espectro VERTEX 70, Software OPUS 6.5). As
medidas foram realizadas em absorbancia com resoluc¢do de 4 cm™ e varredura de 72 scans
(indica quantas vezes o infravermelho incide na amostra e faz uma média) no intervalo de

400 cm™ a 8000 cm™ . Os dados foram analisados no software OriginPro 8.0.

3.2 - Espectroscopia no infravermelho médio do leite em pé de cabra

Foram analisadas cinco amostras do leite em po6 de cabra; duas amostras de leite em p6
de cabra integral convencional foram adquiridas nos supermercados de Juiz de Fora-MG,
sendo uma proveniente do estado do Rio de Janeiro (LC1) e outra do estado do Rio Grande do
Sul (LC2). Trés amostras foram provenientes do estado do Ceard, cedidas pela
EMBRAPA-CE: uma amostra do leite em pd de cabra integral convencional (LC3), e duas
amostras de leite em pd de cabra desnatado (LCD1) e (LCD2). Todas com data de fabricagao
no periodo de janeiro de 2012 a junho de 2012. As amostras de leite em p6 de cabra integral e
leite em po de cabra desnatado foram denominadas e abreviadas, seguidas do respectivo
niamero da amostra da seguinte forma: LC1, LC2, LC3, LCDI1, LCD2, respectivamente.

As amostras foram pesadas e posteriormente moidas com p6 de KBr na propor¢ao de
300 mg de KBr e 6 mg de amostra, logo em seguida foram prensadas com 10.000 libras por
polegada quadrada por trés minutos. As medig¢des foram realizadas utilizando espectrometro
MIR (modelo Espectro VERTEX 70, Software OPUS 6.5). As medidas foram realizadas em
absorbancia com resolucdo de 4 cm™ e varredura de 72 scans no intervalo de 400 cm™ a 8000

cm™ . Os dados foram analisados no software OriginPro 8.0

3.3 - Espectroscopia de lente térmica da gordura do leite de vaca (GLV) e da gordura do

leite de cabra (GLC).

Nesta fase do trabalho, foi realizado um estudo espectroscopico de lente térmica da
gordura do leite em po e do leite em pd de cabra. O enfoque do trabalho foi voltado para a
determinacdo e caracterizacdo de parametros representados pela difusividade térmica (D).
Para extracdo da gordura do leite foram utilizadas amostras de leite em pd e leite em po de
cabra, sendo uma amostra do leite em pod integral de vaca e outra amostra do leite integral
instantaneo, coletadas nos supermercados de Juiz de Fora - MG e provenientes do estado de

Minas Gerais. Duas amostras do leite de cabra em po integral foram provenientes dos
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seguintes estados: uma amostra do Rio de Janeiro (RJ), coletados nos supermercados de Juiz
de Fora e uma amostra Ceara (CE), cedida pela EMBRAPA Caprinos. As amostras da
gordura do leite em po integral, gordura do leite em p6 de vaca integral instantaneo e gordura
do leite em pd de cabra integral foram denominadas e abreviadas seguidas do respectivo
numero da amostra da seguinte forma: GLI, GLII, GLC1(amostra do RJ), GLC2 (amostra do
CE), respectivamente.

Para a extracdo da gordura do leite em po utilizou-se o método de Mojonnier citado
por Pereira, et al (2001). O método de Mojonnier foi o mais adequado, comparado com outros
métodos de extragdo (extrator de Soxlet e método de butirométrico). Com o método de
Mojonnier pode-se conseguir uma extragdo de forma liquida sem alteragdes dos seus
constituintes quimicos. Em seguida as amostras foram colocadas numa célula de quartzo
(volume lcm®) para executar as medi¢des experimentais de espectroscopia de lente térmica
em temperatura ambiente.

Empregou-se a metodologia de espectroscopia de lente térmica. Foi adotada a
configuragdo de feixe duplo no modo descasado; por esta apresentar maior sensibilidade. Nas
analises realizadas foi utilizado um laser de argonio da marca Spectra Physics, modelo
Beamlok Argon 2060. Este laser utilizado pode operar em varios comprimentos de onda e sua
poténcia de saida pode ser controlada. A figura 6 ilustra como a medida foi realizada pela

técnica de espectroscopia de lente térmica.

Figura 6 - Representacio esquematica da lente térmica
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Fonte : SILVA, 2011.

Foram utilizados o comprimento de onda em torno de 514,5 nm; e poténcia do laser no
intervalo de 90 mW a 145 mW; além de ter sido utilizado um laser de prova de He-Ne, com
comprimento de onda em torno de 632,8 nm e 4mW de poténcia, da marca JDS Uniphase. O
feixe de excitagdo que tem a fungdo de aquecer a amostra foi conduzido a amostra refletindo-
se em dois espelhos (El) e (E2), instalados em um suporte que permite direciond-los com
bastante precisdo, mantendo o alinhamento do sistema. Em seguida o feixe foi focado por
uma lente convergente com uma distancia focal de f = 20 cm acoplada de um traslador que
permite deslocar a lente com precisdo da ordem de micrometros. ApoOs atravessar a amostra, o
feixe foi novamente refletido e incide no detector (D1).

O feixe de prova que tem por fun¢do monitorar a formacao do efeito da lente térmica
no material, por sua vez, também foi refletido por um espelho (E3) e focalizado por uma lente
convergente de foco f = 20 cm; de modo que os raios dos dois feixes sdo diferentes na
amostra. Ao atravessa-la, o feixe percorreu um longo caminho Optico e atingiu o detector
(D2). O tempo de exposi¢cdo da amostra ao laser de excitagdo ¢ controlado por um chopper,
que ¢ um dispositivo composto por um disco com varias pas que podem girar com uma

frequéncia entre 3 Hz e 20 KHz, bloqueando e liberando a passagem do feixe de laser.
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A frequéncia do chopper ¢ determinada de acordo com o tempo térmico caracteristico
de cada amostra. Os detectores de fotodiodos utilizados apresentaram uma resposta linear para
variacdo da intensidade do laser da ordem de nanosegundos. Os dois detectores sdo
conectados a um osciloscopio, onde verificou-se o aparecimento do sinal da lente térmica,
sendo que o detector (D1) captou a radiagdo modulada do laser de excitagdo, fazendo com que
o osciloscopio fosse acionado para aquisicao de dados a partir do inicio da formagao da lente
térmica. Uma iris foi posicionada na frente do detector (D2) fazendo com que somente a
intensidade no centro do feixe de prova fosse monitorada. O sinal coletado pelo osciloscopio

foi entdo enviado a um computador onde os dados obtidos foram analisados posteriormente.

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1- Analise do leite em po por espectroscopia de infravermelho médio (FTIR)

Com o estudo espectroscopico realizado, foram obtidos as caracteristicas estruturais
das moléculas organicas do leite em po integral (ALI) e leite em po instantdneo (ALII) pela
técnica espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A tabela 5 sera
utilizada para ilustrar os possiveis compostos encontrados nas amostras e suas respectivas

atribui¢des (LEIL, 2010; BARBOSA, 2007).
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Tabela S - Atribuicoes do leite de vaca no infravermelho médio.

Nimero de onda (cm™) Grupo Atribuicao Modo vibracional
3438 vs(OH) Gordura Estiramento simétrico
2927-2925 Vas(CHb) Gordura Estiramento assimétrico
2855-2854 vs(CH,) Gordura Estiramento simétrico
2350 vs(CH>) Gordura Estiramento simétrico
1747 v(C=0) Gordura Estiramento simétrico
1660-1650 v(C=0) Amida I Estiramento
1547-1541 o (N-H) Amida II Deformagao angular no
plano (DAP)
1251-1241 v(C-N) Amida III Estiramento
1160 v(C-0) Gordura Estiramento
1150-1030 v(C-0); v(C-C); Carboidratos Estiramento
v(C-0-0)
800-1000 Anel de vibracdo ~ Carboidratos (DAP)
722 -(CH)n- Oleo (DAP)
~700 v (N-H) Proteina (DAP)

4.1.1-Leite de vaca em po integral instantineo

Figura 7- Compostos organicos do leite em pé ALII1



48

—— ALIN
o~
I\
[=2)
aq¢
7o)
nel
~ AN
s 2
2 < |
LS W )
] = ®© o)
o - o~ N -
%) < v
= \ n
= v Lo
< - TS| \
A B £
'Q eem‘-l‘l
= | 38832
* S=h Yo
— S
Q Qrv—t‘
< g\
S Al
—
S
1 1 1 1 1T T 1 T " 1T 1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Numero de onda (cm'l)

Fonte: Do autor.

A figura 7 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em pd instantaneo por
espectrofotometro no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Foram
identificados 13 picos de absor¢do importantes nessa amostra. A tabela 5 descreve os
principais picos de absor¢cdo dos compostos organicos presentes nas amostras ALII1, ALII2,
ALII3 e ALII4 e suas possiveis atribuigdes. Nota-se a presenga de um pico de absor¢do na
regido de 3438 cm’, devido a fortes vibragdes no estiramento simétrico do grupo vy(OH)
referente a presenca do acido carboxilico responsavel pela formagdo da gordura do leite (LEI,
2010., BARBOSA, 2007). No intervalo 2925 cm™ a 2927 c¢cm’, foi revelada a presenga do
grupo Vv.s(CH,) com vibragdes no estiramento assimétrico responsavel pela formacdo de
composto de gordura. Entre 2854 cm™ a 2855 cm™ a banda de absorgdo revela presenca de
vibragdes simétricas do composto v{(CH,) também responséavel pela gordura. Foi encontrado
um pico pouco intenso em 2350 cm™ devido a vibragdes de estiramento simétrico do v{(CH,),
também atribuido a formagdo da gordura. Um pico de absor¢do em 1747 cm™ pode ser
atribuido ao estiramento do grupo v(C=0) responsavel pela formacdo do composto de
gordura.

Foi observado na regido de absor¢do de 1660 cm™ a 1650 cm™ vibragdes de
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estiramento devido ao grupo v(C=0) responsaveis pela formag¢do de amidas primarias,
marcando a presenca do composto de proteina. No intervalo de 1547 cm™ - 1541 ¢cm™ foram
identificados vibracdes de deformagdo angular do grupo d(N-H), composto responsavel pela
formagdo de amidas secunddrias, identificando composto de proteina nesse intervalo. No
intervalo de 1241 cm™ a 1251 cm™ foi encontrado um composto responsavel pela formagdo de
amidas tercidrias e apresentou estiramento devido ao grupo v(C-N), indicativo da presenca de
proteina. Foi identificado um pico intenso em 1160 cm™ devido ao estiramento do composto
de gordura v(C-O). Entre 1150 cm™ a 1030 cm™ a banda de absor¢do revela a presenga de
vibragdes de estiramento dos compostos v(C-O), v(C-C) e v(C-O-C), responsaveis pela
formagao de carboidratos. Picos de
absor¢do na regido em torno de 800 cm™ a 1000 cm’ sdo atribuidos aos compostos de
carboidratos do leite com regides de vibragdes no anel. Na regido de absor¢do em torno de
722 ¢cm’ esta relacionados aos grupos -(CH»)n- responsaveis pela formagio de 6leos (LEI,
2010), possivelmente devido a presenca de acidos graxos poli-insaturados (tabela 1.0). Na
regido de ~700 cm™ foi identificado vibragdo para dentro, devido ao composto
v(N-H) responsavel pela formagado de proteina.

Conforme figura 8, ilustra-se os espectros obtidos da amostra do leite em po
instantaneo (ALII2). Foram identificadas 13 regides de absor¢ao importantes nessa amostra.
Picos de absor¢do na regido entre 1747 cm™ - 3438 ¢cm™ foram marcados pela presenga de
compostos organicos relacionados a gordura do leite (LEI, 2010., BARBOSA, 2007).

Picos de absor¢do na regido de 3438 cm™ foram devido a fortes vibragdes no
estiramento simétrico do grupo vi{(OH) referente ao composto de dacido carboxilico
responsaveis pela formagao da gordura do leite (LEI, 2010., BARBOSA, 2007). Os intervalos
2925 cm™ 22927 cm’, revelaram a presenga do grupo v.(CH,) com vibragdes por estiramento
assimétrico responsaveis pela formac¢do de composto de gordura. Entre 2854 cm™ a 2855 cm’
a banda de absorcdo revela presenca de vibragdes simétricas do composto vi{(CH,). Foi
encontrado um pico atenuado em 2350 cm™ devido a vibragdes dos compostos de gordura,
devido ao estiramento simétrico do vi{(CH,). Um pico de absor¢do em 1747 cm™ pode ser
atribuido ao estiramento do grupo v(C=0) responsavel pela formag¢do de compostos de

gordura.

Figura 8 - Compostos organicos do leite em p6 ALII2
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Dois picos largos com intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e
1547 cm™ - 1541 cm™ sdo responsaveis pelas vibragdes causadas pela presenga de compostos
de amida I v(C=0O) e amida II 8(N-H) respectivamente, marcando a presenca de proteinas
nessa regido apresentaram-se mais intensos € em maior quantidade que a amostra ALII1. Na
regido em torno de 800 cm™ - 1250 cm™ sdo representados pelos compostos de carboidratos
v(C-0), v(C-C) e v(C-0O-C), os quais estdo sobrepostos aos compostos de gordura na regiao
em torno de 1160 cm™ v(C-O) e amida III na regido em torno de 1241 cm™ - 1251 cm™ v(C-
N) com estiramento nessa regido. Na regido entre 1030 cm™ - 1150 ¢cm™ s3o responsaveis
pelos compostos de carboidratos. Picos de absor¢do na regido em torno de 800 cm™ - 1000
cm™ sdo atribuidos aos compostos de carboidratos do leite com regides de vibragdes fortes. A
regido de absor¢do em torno de 722 cm™ esta relacionada aos grupos -(CH,)n- marcando a

presencga de compostos poli-insaturados (LEIL, 2010).

Figura 9 - Compostos organicos do leite em p6 ALII3
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A figura 9 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em pd de vaca instantaneo
(ALII3). Foram identificadas 12 regides de absor¢do importantes nessa amostra. Picos de
absor¢do na regido entre 1747 cm™ - 3438 cm™ foram marcados pela presenca de compostos
organicos relacionados a gordura do leite (LEI, 2010.; BARBOSA, 2007). Nessa amostra nao
houve formagdo de pico de absor¢do na regido em torno de 2350 cm™, possivelmente devido
ao menor teor de gordura nessa amostra em relacdo as amostras ALII1 e ALII2. Picos de
absor¢do na regido de 3438 cm™ foram devidos a fortes vibragdes no estiramento simétrico do
grupo vs(OH) referente ao composto de acido carboxilico responsaveis pela formagdo da
gordura do leite (LEI, 2010., BARBOSA, 2007).

Os intervalos de 2925 cm™ a 2927 ¢cm™ revelaram a presenga do grupo v.(CH,) com
vibracdes no estiramento assimétrico responsaveis pela formacdo de composto de gordura.
Entre 2854 cm™ a 2855 cm™ a banda de absorcdo revela presenca de vibragdes simétricas do
composto v{(CH,). Um pico de absor¢do em 1747 cm™ pode ser atribuido ao estiramento do

grupo v(C=0) responsavel pela forma¢ao do composto de gordura.
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Dois picos largos com intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e
1547 cm™-1541 cm™ sdo responsaveis pelas vibragdes causadas pela presenca de compostos
de amida I v(C=0) e amida II 6(N-H) respectivamente, identificando moléculas de proteina.
Na regido em torno de 800 cm™ - 1250 cm’ sdo representados pelos compostos de
carboidratos v(C-0), v(C-C) e v(C-O-C), os quais estdo sobrepostos aos compostos de gordura
na regido em torno de 1160 cm™ v(C-O) e amida III na regido em torno de 1241 cm™ -
1251 em™ v(C-N) com estiramento nessa regido. Na regido entre 1030 cm™ - 1150 cm™ sdo
responsaveis pelos compostos de carboidratos. Picos de absor¢do na regido em torno de 800
cm” -1000 cm™ foram atribuidos aos compostos de carboidratos do leite com regides de
vibragdes fortes. A regido de absor¢do em torno de 722 cm™ esta relacionada aos grupos -
(CH»)n- responsaveis pela presenca de moléculas poli-insaturadas (LEI, 2010).

Conforme a figura 10, ilustra-se os espectros obtidos da amostra do leite em pd de
vaca instantaneo (ALII4). Foram identificadas 13 regides de absorcdo importantes nessa
amostra. Picos de absor¢do na regido entre 1747 cm™ - 3438 c¢cm™ foram marcados pela

presenca de compostos de gordura do leite (LEI, 2010.; BARBOSA, 2007).

Figura 10 - Compostos organicos do leite em p6 ALII4
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Na mesma amostra houve uma baixa absor¢do do pico na regido em torno de
2350 cm™, indicando uma menor quantidade de gordura nessa amostra. Dois picos largos com
intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e 1547 cm™ - 1541 cm™ sdo
responsaveis pelas vibragdes causadas pela presenca de compostos de amida I v(C=0) e
amida II 8(N-H) respectivamente, nessas duas regides foram marcados pela presenga de picos
intensos € em maior quantidade indicando quantidade maior de proteina nessa amostra.

A regido em torno de 800 cm™ - 1250 cm™ ¢ representada pelos compostos de
carboidratos v(C-0), v(C-C) e v(C-O-C), os quais estdo sobrepostos aos compostos de gordura
na regido em torno de 1160 cm™ v(C-O) e amida III na regido em torno de 1241 cm™ - 1251
cm” v(C-N) com estiramento nessa regido, indicando a presenca de proteina. Na regido entre
1030 cm™ - 1150 cm™ ocorre absorgdo pelos compostos de carboidratos. Picos de absor¢do na
regido em torno de 800 cm™ - 1000 cm™ foram atribuidos aos compostos de carboidratos do
leite com regides de vibragdes fortes. Na regido de absor¢do em torno de 722 cm™ esta
relacionados aos grupos -(CH)n- responsaveis pela formagdo de compostos poli-insaturados

(6leos) (LEI, 2010).
4.1.2- Leite de vaca em po integral

Conforme figura 11, ilustra-se os espectros obtidos da amostra do leite em p6 de vaca
integral (ALI1). A tabela 5 ilustra as atribuicdes dos compostos organicos do leite em pd de
vaca das amostras ALI1, ALI2, ALI3, ALI4, ALIS5 e ALI6. Foram identificadas 12 regides de
absor¢do importantes nessa amostra. Picos de absor¢do na regido de 3438 cm™ marcaram a
presenca de gordura, devido a fortes ligagdes de grupos v(OH) referente as ligagcdes do acido
carboxilico (LEI, 2010., BARBOSA, 2007). No intervalo de 2925 cm™ - 2927 cm™ foi
marcado pela vibragdo de estiramento assimétrico causado pelo grupo v.(CH.), identificando
assim composto de gordura; o composto de gordura também foi marcado pela presenga do
grupo v(CH,) no intervalo de 2854 cm™ - 2855 cm™. Nessa amostra ndo houve pico de

absor¢do de compostos de gordura na regido em torno de 2350 cm™.
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Figura 11 - Compostos organicos do leite em p6 ALI1
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Os compostos de proteina foram identificados por dois picos largos com intensidades
médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e 1547 cm™ - 1541 cm™ sendo responsaveis pelas
vibracdes causadas pela presenca de compostos de amida I v(C=0O) e amida II 6(N-H)
respectivamente. Na regido em torno de 800 cm™ - 1250 cm™ sdo representados pelos
compostos de carboidratos v(C-O), v(C-C) e v(C-O-C), os quais estdo sobrepostos aos
compostos de gordura na regido em torno de 1160 cm™ v(C-O) e amida III na regido em torno
de 1241-1251 cm™ v(C-N) com estiramento nessa regido identificando composto de proteina.
As regides entre 1030 cm™ - 1150 cm™ sdo responsaveis pelos compostos de carboidratos.
Picos de absor¢do na regido em torno de 800 cm™ - 1000 cm™ sdo atribuidos aos compostos de
carboidratos do leite com regides de fortes vibracdes. Na regido de absor¢dao em torno de 722
cm’ estdo relacionados aos grupos -(CHz)n- responsaveis pela formagdo de compostos poli-
insaturados (LEI, 2010).

A figura 12 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em pdé integral (ALI2).

Foram identificadas 13 regides de absor¢ao importantes nessa amostra. Picos de absor¢ao na
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regido entre 1747 cm™ - 3438 cm™ responsaveis pela formacdo dos compostos organicos sdo

relacionados a gordura do leite (LEI, 2010., BARBOSA, 2007).

Figura 12 - Compostos organicos do leite em po ALI2
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Com exce¢do da absor¢do do pico de absor¢do na regido em torno de 2350 cm™, os
demais compostos presentes na regido em torno de 700 cm™ - 1547 cm™ apresentaram-se
semelhantes a amostra ALI1. Os compostos responsaveis pela formacdo de proteina na regido
em torno de 1650 cm™ - 1660 cm™ foram mais intensos na amostra ALI1 que a amostra ALI2
indicando maior concentracdo de amida I nessa amostra. O pico de absor¢do na regido em

torno de 3438 cm™ da amostra ALI1 foi mais intenso e fechado que a amostra ALI2.

Dois picos largos com intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e
1547 cm™ - 1541 cm™! sdo responsaveis pelas vibragdes causadas pela presenca de compostos
de amida I v(C=0) e amida II §(N-H) respectivamente. Na regido em torno de 800 cm™ - 1250
cm™ sdo representados pelos compostos de carboidratos v(C-O), v(C-C) e v(C-O-C), os quais
estdo sobrepostos aos compostos de gordura na regido em torno de 1160 cm™ v(C-O) e amida

Il na regido em torno de 1241 cm™ - 1251 cm™ v(C-N) com estiramento nessa regido,
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marcando a presenga de composto de proteina nessa regido. Na regido entre 1030 cm™ -
1150 cm™ sdo responsaveis pelos compostos de carboidratos. Picos de absor¢do na regido em
torno de 800 cm™ - 1000 cm™ sdo atribuidos aos compostos de carboidratos do leite com
regides de fortes vibragdes. O pico de absor¢do em 722 cm™ esta relacionados aos grupos -

(CH:)n- responsaveis pela formagdo compostos poli-insaturados (LEI, 2010).

Figura 13 - Compostos organicos do leite em p6 ALI3
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A figura 13 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em pd de vaca integral
(ALI3). Foram identificadas 13 regides de absorcdo importantes nessa amostra. Picos de
absor¢do em torno 3438 cm™ representa a presenca de gordura, devido a fortes ligagdes de
grupos V(OH) referente as ligagdes do acido carboxilico (LEI, 2010., BARBOSA, 2007). A
absor¢do no intervalo de 2925 cm™ - 2927 cm™ foi marcada pela vibragdo de estiramento
assimétrico devido a presenga do grupo v.(CH,), identificando a de gordura nesse intervalo.
A vibragdo causada pelo grupo v(CH,) no intervalo de 2854 cm™ - 2855 cm™ identificou
composto de gordura. O pico de absor¢do na regido em torno de 2350 cm™ foi bastante

intenso ¢ diferente das amostras ALIl1 e ALI2, indicando maior concentragdo desse



57

componente nessa amostra. Os outros picos de absor¢do sdo semelhantes a amostra ALI1
tanto em intensidades dos picos como em relacao as suas bandas.

Dois picos largos com intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e
1547 cm™ - 1541 cm™ sdo responsaveis pelas vibragdes causadas pela presenga de compostos
de amida I v(C=0) e amida IT §(N-H) respectivamente. Na regido em torno de 800 cm™ -
1250 cm™ sdo representados pelos compostos de carboidratos v(C-O, v(C-C) e v(C-O-C), os
quais estdo sobrepostos aos compostos de gordura na regido em torno de 1160 cm™ v(C-O) e
amida III na regido em torno de 1241-1251 cm™ v(C-N) com estiramento nessa regido. Na
regido entre 1030 cm™ - 1150 cm™ sdo responsaveis pelos compostos de carboidratos. Picos de
absor¢do na regido em torno de 800 cm™ - 1000 cm™ sdo atribuidos aos compostos de
carboidratos do leite. Na regido de absor¢do em torno de 722 cm™ estdo relacionados aos
grupos -(CH)n- responsaveis pela formac¢do de compostos poli-insaturados (LEI, 2010).

A figura 14 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em p6 de vaca integral.
Foram identificadas 12 regides de absor¢ao importantes nessa amostra. Picos de absor¢ao na
regido entre 1747 cm™ - 3438 cm™ s3o responsaveis pela identificagdo de compostos
organicos relacionados a gordura do leite (LEIL, 2010., BARBOSA, 2007). Nessa amostra nao
houve pico de absor¢do em torno de 2350 c¢cm™, indicando auséncia desse componente de
gordura nessa amostra. Houve alta absor¢do de amida I na amostra de leite em p6 de vaca
integral em relagdo as amostras ALI1, ALI2 e ALI3, indicado maior quantidade de proteina
nessa amostra em estudo. Em relacdo aos outros picos de absorcdo apresentaram-se
semelhantes a amostra ALI2, tanto em relagdo aos picos de absor¢ao e intensidades.

Dois picos largos com intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e
1547 cm™ - 1541 cm™ sdo responsaveis pelas vibragdes causadas pela presenga de compostos
de amida I v(C=0) e amida II 3(N-H) respectivamente, marcando a presenca de proteina.
A regido de 800 cm™ - 1250 cm™ ¢ caracterizada pelos compostos de carboidratos v(C-O),
v(C-C) e v(C-O-C), os quais estdo sobrepostos aos compostos de gordura na regido em torno

de 1160 cm™ v(C-0O).
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Figura 14 - Compostos organicos do leite em p6 ALI4
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Fonte: Do autor.

O grupo amida IIT apresenta absor¢do na regido em torno de 1241 cm™ - 1251 cm™
v(C-N) com estiramento nessa regido, marcando a presenga de composto de proteina.
A regido entre 1030 cm™ - 1150 cm™ é responsavel pelos compostos de carboidratos. Picos de
absor¢do na regido em torno de 800 cm™ - 1000 cm™ sdo atribuidos aos compostos de
carboidratos do leite. Na regido de absor¢do em torno de 722 cm™ estdo relacionados aos

grupos -(CH,)n- responsaveis pela formacao de compostos poli-insaturados (LEI, 2010).

A figura 15 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em p6 de vaca integral.
Foram identificadas 12 regides de absor¢do importantes nessa amostra. Picos de absorcao de
gordura foram identificados na regido entre 1747-3438 cm™ (LEI, 2010., BARBOSA, 2007).
Nessa amostra ndo houve pico de absor¢do em torno de 2350 cm™, indicando auséncia desse
componente de gordura nessa amostra. A amostra ALIS ¢ semelhante a amostra ALII tanto
em relagdo aos seus picos como intensidade dos compostos organicos presentes. Dois picos
largos com intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ € 1547 cm™ - 1541 cm’
sdo responsaveis pelas vibragcdes causadas pela presenca de compostos de amida I v(C=0) e

amida II 3(N-H) respectivamente, marcando a presenca de proteina.
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Figura 15 - Compostos organicos do leite em p6 ALI5
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Fonte: Do autor.

Na regido em torno de 800 cm™ - 1250 cm™ ¢ observada a absor¢do pelos compostos
de carboidratos v(C-0O), v(C-C) e v(C-O-C), os quais estdo sobrepostos aos compostos de
gordura na regido em torno de 1160 cm™ v(C-O) e amida III na regido em torno de 1241 cm’
- 1251 em™ v(C-N) com estiramento nessa regido. Na regido entre 1030 cm™ - 1150 cm™ sdo
responsaveis pelos compostos de carboidratos. Picos de absor¢do na regido em torno de
800 cm™ - 1000 cm™ sdo atribuidos aos compostos de carboidratos do leite com regides de
vibragdes fortes. Na regido de absor¢do em torno de 722 cm™ estdo relacionados aos grupos -

(CH:)n- responsaveis pela formagdo de compostos poli-insaturados (LEI, 2010).

Conforme figura 16, ilustra-se os espectros obtidos da amostra do leite em p6d de vaca
integral convencional. Foram identificadas 12 regides de absor¢ao importantes nessa amostra.
Picos de absor¢do na regido entre 1747 cm™ - 3438 c¢cm™ foram marcados por grupos
responsaveis pela formag¢do de compostos orgénicos relacionados a gordura do leite
(LEIL, 2010; BARBOSA, 2007). Nessa mesma amostra ndo houve pico de absor¢do em torno

de 2350 cm™, indicando auséncia de compostos de gordura. A amostra ALI6 é semelhante a



60

amostra ALI1 e ALI5 tanto em relacdo aos seus picos como intensidade dos compostos

organicos presentes nessa amostra.

Figura 16 - Compostos organicos do leite em po ALI6
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Fonte: Do autor.

Dois picos largos com intensidades médias em torno de 1660 cm™ - 1650 cm™ e

1547 cm™ - 1541 cm™ sdo responsaveis pelas vibragdes causadas pela presenga de compostos

de amida I v(C=0) e amida II 8(N-H) respectivamente, identificando moléculas de proteina.

Na regido em torno de 800 cm™ - 1250 cm™ sdo representados pelos compostos de

carboidratos v(C-0), v(C-C) e v(C-O-C), os quais estdo sobrepostos aos compostos de gordura

na regido em torno de 1160 cm™ v(C-O) e amida III na regido em torno de 1241 cm™ -

1251 cm™ v(C-N) com estiramento nessa regido. Na regido entre 1030 cm™ - 1150 cm™ sdo

responsaveis pelos compostos de carboidratos. Picos de absor¢do na regido em torno de

800 cm™ - 1000 cm™ sdo atribuidos aos compostos de carboidratos do leite com regides de

vibragdes fortes. Na regido de absor¢do em torno de 722 cm™ esta relacionados aos grupos -

(CHy)n- responsaveis pela formacao de compostos poli-insaturados (LEI, 2010).
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4.2-Analise do leite em p6 de cabra por espectroscopia no infravermelho médio por

FTIR.

A tabela 6 ilustra os principais compostos encontrados nas amostras do leite de cabra:

Tabela 6 - Atribuicoes da absorcio dos compostos organicos do leite de cabra

Nimero de ondas Grupo Modo vibracional Atribuicao
3438 v(OH) estiramento simétrico Gordura
2927-2925 Vas(CH>) estiramento assimétrico Gordura
2855-2854 v(CH>) estiramento simétrico Gordura
2350 v(CH>) estiramento simétrico Gordura
1745 v(C=0) estiramento simétrico Gordura
1683-1682 v(C=0) estiramento simétrico proteina (amida I)
1549-1547 v(N-H) estiramento simétrico proteina (amida II)
1455-1452; 1397 o(CH) deformacao angular Gordura
1346-1344 O0(CH) deformacao angular Gordura
1323-1314 O(CH,) deformacao angular Gordura
1245-1242 d(N-H) deformacao angular proteina (amida IIT)
1168 O(N-H) deformacao angular Proteina
1099-1096 v (C-OH); estiramento simétrico carboidratos
v (C-C)
973-971 v (OH) estiramento simétrico carboidratos
890 v(CH) estiramento simétrico carboidratos
727 -(CHz)n- Deformagao angular Oleos

Fonte: PAPPAS et al (2008).

LC1, LC2, LC3, LCDI, LCD2 e seus respectivos compostos. Nesse estudo foram obtidos as

caracteristicas estruturais dos picos de absorcdo das moléculas orgénicas do leite em p6 de

cabra integral (LC) e leite em pd de cabra desnatado (LCD) pela técnica de espectroscopia por

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A andlise e interpretacdes dos espectros

obtidos nas amostras foram baseados nos dados publicados por Pappas et al (2008).

4.2.1 - Leite em po de cabra integral
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A figura 17 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em pd de cabra integral.
Foram identificadas 17 regides de absor¢cao importantes nessa amostra. Houve absor¢cao em
3438 cm’', devido ao grupo v(OH) referente as ligagdes dos acidos carboxilicos responsaveis
pela formagdo dos compostos organicos relacionados a gordura do leite (LEI, 2010;
BARBOSA, 2007). Nas regides de 2927 cm™ - 2925 cm™ foram identificadas vibragdes de
compostos assimétricos va,s(CH») responsaveis pela identificagdo da molécula de gordura do
leite. No intervalo de 2855 cm™ - 2854 cm™ houve absor¢do dos picos de vibragdes do grupo
v(CH,), consequentemente identificando o composto de gordura; na regido de 2350 c¢cm
houve absor¢ao do grupo v(CH,), também sdo responsaveis pela formagdo da gordura do leite
de cabra.

Foi observado pico de absor¢do em torno 1745 cm™ é devido ao estiramento do grupo
¢éster da carbonila v(C=0), responsavel para formacao de gordura do leite (BARBOSA, 2007.,
CHOUDHURRY et al, 2005). O pico de absor¢do no intervalo de 1683 cm™ - 1682 ¢cm™ foi
atribuido ao grupo carbonila v(C=0), causando absor¢do tipica do composto amida I
responsavel pela identificacdo de proteina na amostra. (BARBOSA, 2007., ZALESKA et al,
2002); além de compostos de aminoacidos aromaticos com ligagdes v(C=C) (NAKANISHI &
SOLOMON, 1977).

As absor¢des em torno de 1549 cm™ - 1547 em™ correspondem a ligagdes do grupo
d(N-H), responsavel por provocar uma deformac¢do angular na molécula com identificacdo do
grupo de amida II, presente na molécula de proteina (ZALESKA et al, 2002). Foram
encontrados picos de absor¢do na regido em torno de 1455 cm™ - 1452 cm™ ¢ 1397 cm
causando vibracdes de deformacdo angular do grupo 6(CH), responsavel pela formagao do
composto de gordura (ZALESKA et al, 2002). Na regido em torno de 1346 cm™ - 1344 cm™ e
1314 em™ - 1323 cm™ ocorrem picos de absor¢des fracas, os quais foram atribuidos a
deformacdo angular fora do plano devido ao grupo 6(CH) e &(CH,), responsaveis pela

formacao de compostos de gordura (LEWIS & Mc, 1998).

Figura 17 - Compostos orginicos do leite em p6 de cabra LC1
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O pico em torno de 1245 cm™ - 1242 cm™ corresponde a vibragdes de deformagio
angular em torno 6(NH) responsavel pela formacao de proteina (amida I1I) (ZALESKA et al,
2002). O pico de absor¢do em torno de 1168 cm™ foi devido a deformagio angular do grupo
O(NH,), identificando o composto de proteina (SOCRATES, 1997). Os picos de absor¢do na
regido entre 1099 cm™ - 1096 cm™ e 973 cm™ -971 cm™ foram atribuidos aos compostos
v(COH) e v(C-C) responsaveis pela identificacdo dos compostos de carboidratos (ZALESKA
et al, 2002). Na regido de absor¢do em torno de 727 cm™ esta relacionada ao grupo -(CH,)n-
responsavel pela identificagdo de compostos presentes na cadeia de acidos graxos poli-
insaturados presentes nas moléculas do leite de cabra e em 6leos vegetais, como ilustra a

tabela 1.

Conforme figura 18, ilustra-se os espectros obtidos da amostra do leite em p6 de cabra
integral. Foram identificadas 14 regidoes de absor¢do importantes nessa amostra. Picos de
absor¢do na regido em 3438 cm™ foram devido a fortes ligagdes de grupos v(OH) referentes as
ligagdes do dacido carboxilico responsaveis pela formacdo dos compostos organicos

relacionados a gordura do leite (LEI, 2010., BARBOSA, 2007).
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Figura 18 - Compostos orgénicos do leite em p6 de cabra LC2
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Nas regides de intervalo 2927 cm™ - 2925 c¢cm™ nota-se a presenca do grupo de
estiramento assimétrico v,(CH,) responsaveis pela identificagdo de compostos de gordura do
leite. O intervalo de 2854 cm™ - 2855 e¢m™, 2350 ¢cm™ sdo marcados pela presenga do grupo
v(CH,), responsavel pelo estiramento simétrico e identificacdo da molécula de gordura.

Pico de absor¢do em torno 1745 cm™ é devido ao estiramento do grupo éster da
carbonila v(C=0) responsavel pela formacao da molécula de gordura (BARBOSA, 2007.,
CHOUDHURRY et al, 2005). O pico de absorg¢do no intervalo de 1683 cm™ - 1682 cm™ foi
atribuido ao grupo carbonila v(C=0), causando vibragdo de estiramento simétrico com
identificacdo de proteina (amida [) (BARBOSA, 2007., ZALESKA et al, 2002); na mesma
banda foi identificado composto de aminoacidos aromaticos com ligagdes v(C=C)
(NAKANISHI & SOLOMON, 1977). As absor¢des em torno de 1549 cm™ - 1547 cm’
correspondem a ligagdes do grupo 8(N-H), com a contribui¢ao do estiramento v(C-N), no qual
¢ responsavel pela identificacdo de proteina pelo grupo da amida II (ZALESKA et al, 2002).
Além disso, na mesma regido espectral ocorre absor¢do do grupo fenil v (C=0)

(NAKANISHI & SOLOMON, 1977). Os picos na regido em torno de
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1455 cm™ - 1452 cm™ estdo associados com vibragdes em torno de v(CH) de deformagio
angular responsavel pela formagao de composto de gordura (ZALESKA et al, 2002).

Na regido em torno de 1346 cm™ - 1344 cm™ ocorrem picos de absorgdes fracas os
quais foram atribuidas a deformagdo angular fora do plano devido ao grupo v(CH) e v(CH,),
responsaveis pela identificacdo dos compostos de gordura (LEWIS & Mc, 1998).

Os picos de absor¢des no intervalo de 1245 cm™ - 1242 ¢cm™ corresponde a vibragdes
em torno de (NH) responsavel pela identificagdo de proteina devido a presenca de amida III
(ZALESKA et al, 2002). A absor¢do em 1168 cm™ foi devido a deformagdo v(NH),
identificando a presenga da molécula de proteina (SOCRATES, 1997). Os picos de absorc¢ao
na regido entre 1099-1096 cm™ foram atribuidos a compostos v(COH) devido a vibragdes,
v(C-C), responsaveis pela formacdo de carboidratos (ZALESKA et al, 2002). Picos de
absor¢do na regido em torno de 800 cm™ - 1000 cm™ sdo atribuidos aos compostos de
carboidratos presentes no leite com fortes vibragdes nessas regides. Na regido de absor¢ao em
torno de 727 cm™ estdo relacionados aos grupos -(CH)n- responsaveis pela formagdo de

estruturas poli-insaturas presentes na gordura do leite.

A figura 19 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em pd de cabra integral.
Foram identificadas 14 regides de absor¢do. Foi observado absor¢do em torno de 3438 cm™
devido a presenga do grupo v(OH) causando vibragdes simétricas e identificando a presencga
de moléculas de gordura devido as ligagdes do acido carboxilico (LEI, 2010., BARBOSA,
2007). No intervalo de 2927 cm™ - 2925 ¢m™ houve vibragdes de estiramento assimétrico

devido a presenca do grupo v.s(CH,) identificando gordura nesse intervalo.

Nas regides de intervalo 2855 cm™ - 2854 ¢m™ foram marcados pela presenca dos
grupos V(CH,), responsavel pela identificagdo de molécula de gordura nessa regido. Pico de
absor¢do em torno 1745 cm™ foi devido ao estiramento do grupo éster da carbonila v(C=0),
identificando composto de gordura (BARBOSA, 2007. CHOUDHURRY et al, 2005). O pico
de absorg¢do no intervalo de 1683 cm™ - 1682 cm™ foi atribuido ao grupo carbonila v(C=0),
absorcao tipico de amida I, indicando a presenca de proteina (BARBOSA, 2007., ZALESKA
et al, 2002); além de identificagdo de compostos de aminoicidos aromaticos devido as
ligacdes v(C=C) (NAKANISHI & SOLOMON, 1977). As absor¢des em torno de 1549-1547
cm’! correspondem a ligagdes do grupo 8(N-H), no qual é responsavel pela formagdo do grupo

amida II, identificando proteina (ZALESKA et al, 2002).
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Figura 19 - Compostos organicos do leite em p6 de cabra LC3
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Os picos na regido em torno de 1455 cm™ - 1452 cm™ e 1397 cm™ estdo associados
com vibragdes em torno de 6(CH), marcados pela presenca de gordura (ZALESKA et al,
2002). Na regido em torno de 1314 cm™ - 1323 ¢cm™ ocorrem picos de absorgdes fracos os
quais foram atribuidos a deformag¢ao angular fora do plano devido ao grupo v(CH) e v(CH,)
(LEWIS & Mc, 1998). Os picos em torno de 1245 cm™ - 1243 ¢cm™ correspondem a vibragdes
do grupo v(NH), marcando a presenca de proteina devido ao composto de amida III nesta
regido espectral (ZALESKA et al, 2002). A absorgdo em torno de 1168 cm™ foi devido a
deformacdo angular do composto de o(NH), identificando proteina nessa regido
(SOCRATES, 1997).

Os picos de absor¢do na regido entre 1099-1096 cm™ foram atribuidos aos compostos
v(COH) devido a vibragdes, v(C-C), responsaveis pela identificagdo de moléculas de
carboidratos (ZALESKA et al, 2002). Picos de absor¢do na regido em torno de 800-1000 cm™
sdo atribuidos aos compostos de carboidratos do leite com regides de vibragdes fortes, devido

a presenca dos grupos v(O-H) e v(C-H) com vibracao de estiramento simétrico. Na regiao de
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absor¢cdo em torno de 727 cm’ estdo relacionados aos grupos -(CH,)n- responsaveis pela

formacao de compostos com estrutura poli-insaturada.
4.2.2- Leite em po de cabra desnatado

A figura 20 ilustra os espectros obtidos da amostra do leite em pd de cabra desnatado.
Foram identificadas 11 regides de absor¢do importantes nessa amostra. Picos de absorcao em
3438 cm™ foram identificados devido a presenga do de grupo v(OH) referente as ligagdes do
acido carboxilico responsaveis pela formagao dos compostos de gordura do leite (LEIL, 2010.,

BARBOSA, 2007).

Figura 20 - Compostos organicos do leite em p6 de cabra LCD1
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Fonte: Do autor.

Apesar do leite ser desnatado, alguns picos de absor¢do de gordura foram
identificados, pois um produto desnatado, ndo € necessariamente desnatado 100%; nessa
amostra ndo houve pico de absor¢do na regido em torno de 2350 cm-'. No intervalo de 2854

cm’ -2855 ¢cm™ foram identificados compostos de gordura.
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Pico de absor¢do em torno 1745 cm™ foi devido ao estiramento do grupo éster da
carbonila v(C=0), marcando a presenga do composto de gordura (BARBOSA, 2007.,
CHOUDHURRY et al, 2005). O pico de absor¢do no intervalo de 1683 cm™ - 1682 cm™ foi
atribuido ao grupo carbonila v(C=0), identificando molécula de proteina devido a presenca da
amida I de cadeia aberta e saturada (BARBOSA, 2007., ZALESKA et al, 2002); além da
presenca de aminoacidos de composto aromatico com ligagdes v(C=C) (NAKANISHI &
SOLOMON, 1977). As absor¢des em torno de 1549 cm™ - 1547 cm™ correspondem a ligagdes
do grupo 6(N-H), mancando a presenca de proteina devido a presenca do grupo amida II
(ZALESKA et al, 2002). Os picos na regido em torno de 1455 cm™ - 1452 cm™ € 1397 cm’
estdo associados com vibragdes em torno de &(CH), identificando molécula de gordura

(ZALESKA et al, 2002).

O pico em torno de 1245 cm™ - 1243 cm™ corresponde & vibragdo em torno de S(NH),
marcando a presenga de proteina devido ao grupo de amida III nesta regido espectral
(ZALESKA et al, 2002). Os picos de absor¢do na regido entre 1099 cm™ - 1096 cm™ foram
atribuidos a compostos v(COH) devido a vibragdes, v(C-C), identificando carboidratos nessa
regido (ZALESKA et al, 2002). Picos de absor¢do na regido em torno de 800 cm™-1000 cm™
foram atribuidos aos compostos de carboidratos do leite, devido a presenga dos grupos v(O-H)
e v(C-H). Na regido de absor¢do em torno de 727 cm™ estdo relacionados ao grupo
-(CH)n- responsavel pela formagao de compostos poli-insaturados.

A figura 21 mostra os espectros obtidos da amostra do leite em p6 de cabra desnatado.
Foram identificadas 10 regides de absorcdes importantes nessa amostra. Nota-se pico de
absor¢do na regido 3438 cm’ devido ao grupo v(OH) referente as ligagdes dos acidos
carboxilicos, responsaveis pela formagao da gordura do leite (LEI, 2010., BARBOSA, 2007).
Nessa mesma amostra ndo houve absor¢do na regido em torno de 1745 cm™, 2350 cm™,
2854 cm™ - 2855 cm™ referente a compostos de gordura.

O pico de absor¢do no intervalo de 1683 cm™ - 1682 cm™ foi atribuido ao grupo
carbonila v(C=0), devido a absor¢do do grupo amida I, marcando a presenga de proteina
(BARBOSA, 2007., ZALESKA et al, 2002); além de compostos de aminoacidos aromaticos
com ligagdes v(C=C) (NAKANISHI & SOLOMON, 1977). As absor¢des em torno de
1549 cm™ - 1547 cm™ correspondem a ligagdes do grupo 8(N-H), no qual é responsavel pela
formacao do grupo amida II identificando absorc¢ao da proteina (ZALESKA et al, 2002). Os
picos na regido em torno de 1455 cm™ - 1452 cm™ € 1397 cm™ estdo associados com vibragdes

em torno de v(CH) (ZALESKA et al, 2002).
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Figura 21 - Compostos orgénicos do leite em p6 de cabra LCD2
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Fonte: Do autor.

Na regido em torno de 1346 cm™ - 1344 cm™ ocorrem picos de absor¢des fracos
atribuidos a deformacdo angular fora do plano devido ao grupo 6(CH), identificando a
presenca de gordura (LEWIS & Mc, 1998).

O pico em torno de 1245 cm™ - 1242 cm™ corresponde a vibragdes de deformagio
angular do grupo 6(NH), identificando composto de proteina, devido a presenga de amida III
(ZALESKA et al, 2002). Os picos de absor¢do na regido entre 1099 cm™ - 1096 cm™ foram
atribuidos a presenca do grupo v(COH) formadores de carboidratos do leite (ZALESKA et al,
2002). Picos de absor¢do na regido em torno de 800 cm™ - 1000 ¢cm™ sdo atribuido aos
compostos de carboidratos do leite com regides de fortes vibragdes do grupo v(CH). Na

1

regido de absorcdo em torno de 727 cm” estdo relacionados aos grupos

-(CHy)n- responsaveis pela identificagao de compostos poli-insaturados.
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Figura 22 — Comparacao entre as amostras ALI1, ALII1, LC3 e LCDI.
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
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Fonte: Do autor.

Verificou-se com base nos dados obtidos que os picos de absor¢do mais intensos
foram para os compostos de gordura e proteina, tanto para o leite de vaca, quanto para o leite
de cabra. Houve semelhanca entre leite vaca e leite cabra nas regides de absor¢do dos
compostos de gordura nos intervalos 3438 cm-'- 1745 cm™ o que comprova a existéncia dos
mesmos compostos nos leites das duas espécies.

No entanto foi obervado que houve diferenca de absor¢do picos de compostos de
gordura que s6 foram identificadas no leite de cabra, nos intervalos de 1455 cm™ - 1452 cm™,
1397 ecm™, 1346 cm™ - 1344 cm’, 1314 cm™ - 1323 cm™. Os dados obtidos em relacdo as
proteinas foram diferentes em leites de cada espécie, a regido de absor¢ao da proteina do leite
de vaca foi marcada pelos picos com intensidades em 1660 cm-'- 1650 c¢cm-'; 1541 c¢m-!
- 1547 cm-'; 1241 cm-'- 1251 cm-'; 700 cm-'. Na amostra de leite de cabra as proteinas foram
identificadas nas regides de 1683 cm™ - 1682 cm™, 1549 cm™ - 1547 cm™ 1245 cm™-1242 cm
11168 cm™. Os
compostos de carboidratos das amostras do leite de vaca ¢ leite de cabra apresentaram
diferenciacdes de picos de absorc¢ao. Os intervalos de carboidratos do leite de vaca foram
identificados em 1150 cm™ - 1030 cm™; 800 cm™ - 1000 cm™. Na amostra de cabra foram nas

regides em 1099 cm-1 - 1096 cm-1; 973 cm™ - 971 ecm™; 890 cm™. Os compostos de acidos
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poli-insaturados foram identificados em regides proximas, no leite de vaca em 722 cm™ e para
o leite de cabra em 727 cm™. Foi possivel detectar diferencgas entre o leite de cabra integral e
leite de cabra desnatado (figura 22), com reducdo de alguns compostos de gordura, porém
mesmo o leite sendo desnatado, foi possivel identificar alguns intervalos caracteristicos de
gordura nessa amostra (anexo II). Através da espectroscopia de infravermelho foi possivel
identificar semelhancgas e diferencas entre as amostras do leite em p6 de vaca e do leite em po

de cabra, devido a alta sensibilidade da técnica utilizada (figura 22 e anexos I e II).
4.3-Espectroscopia de lente térmica
4.3.1-Espectroscopia de lente térmica da GLI e GLII de vaca

Neste trabalho introduziu-se a técnica de lente térmica para a determinacao
quantitativa das propriedades térmicas da gordura do leite em po integral (GLI) e gordura do
leite em po integral instantaneo (GLII). Os resultados encontrados nas amostras em estudo
mostraram a ocorréncia do efeito fototérmico em temperatura ambiente. As difusividades
térmicas das gorduras do leite em pd foram medidas pela primeira vez, e, devido a esse fator
foram utilizados valores de difusividade térmica de Oleos vegetais, nos quais alguns estdo
presentes em sementes oleaginosas, nas quais sdo utilizadas na alimentag@o de vacas e cabras
como forma de suplementos, assim como os valores da difusividade térmica da gordura de
alguns queijos.

A tabela 7 ilustra os valores da difusividade térmica (D) obtida a partir das analises da
gordura do leite de vaca. Verificou-se diminuicdo da difusividade na amostra GLII (Figuras
24 ¢ 25) em relacao a amostra GLI (Figuras 22 e 23). Os valores encontrados da difusividade
térmica (D) para as amostras GLI e GLII apresentaram-se dentro dos padrdes estudado por
Jiménez Pérez (2008) apresentados na tabela 3. Porém em seu estudo, Jiménez Pérez et al.
(2008).

No entanto os valores encontrados neste trabalho estdo dentro dos pardmetros
esperados para a gordura do leite. Em um estudo realizado por Cabral, (2010) com amostras
de dleos vegetais, foram encontrados valores de difusividade térmica (tabela 3) proximos a
gordura do leite em p6. O que nos leva a acreditar na hipotese que a semelhanga desses
valores esteja ligada ao fator da estrutura molecular dos compostos de gordura, devido ao
fator de alimentagdo do animal, que influéncia na composi¢ao dos acidos graxos presentes na

gordura do leite (LUCAS et al.,2008).
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Tabela 7 - Resultados das analises de ELT

Amostra Tc 10 (ms) D (10 cm?/s)
GLI 38,16 + 0,39 11,49 0,12
GLII 49,82 + 0,39 08,76 £ 0,06
GLC1 39,57 +£0,18 11,00 £ 0,05
GLC2 114,83 +£ 0,67 03,82 +2,24

Fonte: Do autor.

De acordo com Coulon & Priolo (2002), a gordura do leite ¢ o componente que mais
sofre influéncia da alimentagdo. Essas alteracdes ndo ocorrem somente com relagdo a sua
concentracdo, mas também na composi¢do dos acidos graxos, comprimento da cadeia
carbonica (cadeia curta ou longa), grau de saturacdo (saturada ou poli-saturada) e isomeria
geométrica (cis ou trans).

O processamento do leite em p6 instantdneo alguns fatores podem ser considerados a
fim de obter as caracteristicas de instantaneidade, dentre elas, esta o estado que a gordura se
encontra no produto. A gordura devera apresentar-se de forma livre, pois € a que ndo
apresenta mais a camada lipoproteica de protecdo, agindo como repelente na agua e como
substrato para enzimas. A gordura livre ¢ mais comum em leite integral e sua presenca pode
ser intensificada pelo excesso de bombeamento do leite concentrado. Por outro lado, sua
presenga pode ser minimizada adotando alguns artificios tecnolégicos como a
homogeneizagao do leite antes da concentragdo do leite, diminuindo a superficie de contato e
evitando a quebra dos globulos e sua consequente exposicao (PERRONE, 2008).

Com o processo de homogeneizacdo hd diminuicdo do gldébulo de gordura, pois
normalmente o tamanho dos globulos encontra-se em torno de 0,1 pum a 20 pum. No
homogeneizador, os globulos de gordura tém seu didmetro reduzido por cizalhamento,
impacto ou pressdo atingindo valores médios de aproximadamente 1 pum de didmetro
(OLIVEIRA, 2009).

O valor da difusividade térmica da amostra GLI (tabela 7), apresentou D = 11,49 x 10"
* ¢cm?/s um valor maior que os valores das difusividades dos queijos estudados (Tabela 3) no
qual o maior valor foi atribuido ao queijo oaxaca que apresentou D = 10,72 x 10 cm?/s, os
valores da difusividade térmica da gordura do leite de vaca também demonstram ser um

pouco maior em comparacdo com a difusividade térmica de oleos vegetais. O valor
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encontrado para o dleo de palmiste refinado (tabela 3), foi D = 11,4 x 10 cm?/s, bem
proximo ao valor da gordura do leite em pd em comparacao com a gordura do queijo Oaxaca.

De acordo com Jiménez Pérez et al.(2008), os valores encontrados por ele nas
amostras dos queijos foram devido ao processo de lipdlise sofridos durante o processo de
maturagdo do queijo, pois essas transformagdes quimicas ocorrem quebra das moléculas dos
acidos graxos diminuindo consequentemente o tamanho das moléculas de lipideos presentes,
o que justifica também diminuicdo do valor de difusividade térmica, pois estruturas
moleculares menores possuem menores valores de difusividades térmicas e consequentemente
diminui¢do das propriedades térmicas das amostras de gordura. Outra hipdtese levantada para
a diferenciagdo nos valores da difusividade térmica esta relacionada ao processamento
tecnologico aplicado em cada amostra.

A diminuicdo do parametro (D) para a amostra GLII pode esta relacionado a sua
composi¢do e/ou estrutura molecular, pois de acordo com Constantino (2006), a difusividade
térmica ¢ um parametro dindmico de transporte que estd relacionado a transferéncia de
energia de um ponto a outro e ¢ governado pelos choques elasticos entre as moléculas do
fluido. Neste processo, o tamanho e a forma das ligagdes quimicas das moléculas influenciam
no valor D; por exemplo, moléculas menores tém maior mobilidade do que as grandes e assim
trasmitem mais facilmente o calor. Além disso, quando as ligacdes sao duplas ou triplas a

transferéncia de calor ocorre com D maior do que no caso de ligacdes simples.

Um trabalho realizado por Rohling (2001), nas estruturas poliméricas, a difusdo de
calor ¢ facilitada quando as cadeias ndo sd@o muito longas. Além disso, € preciso lembrar que a
difusividade térmica de um sistema desordenado ou amorfo em geral diminui de forma
monotdnica com o aumento da temperatura em razao da diminui¢do do livre caminho médio
que ocorre devido ao aquecimento.

A figura 23 ilustra o sinal da lente térmica tipico para amostras liquidas. O sinal da
lente térmica apresentou-se divergente, sem evidéncia de sinal de ruidos provocados pelo
movimento das particulas durante o processo de aquecimento da amostra pelo efeito
fototémico causado pela técnica, além de demonstrar que cada quadrado indicado pelo
osciloscopio representa o laser modulado. Conforme figura 24, ilustra-se ilustra o sinal de
lente térmica tratado pelo ajuste tedrico nos quais os simbolos sdo os pontos experimentais e a
linha solida ¢ o melhor ajuste tedrico da amostra realizado por meio da equacao (IV). Por

meio dssa equagao pode-se obter propriedades térmicas das amostras. A partir do valor de Tc,
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os valores da difusividade térmica das amostras em estudo foram obtidos pela da equacao

(I11).

Figura 23 - Sinal de lente térmica da GLI capturado pelo osciloscopio

e e

CH1 200mY CH2 100m\

TOS 2022 -12:57:19 24/05/2012

Fonte: Do autor.

Figura 24 - ajuste tedrico do sinal de lente térmica obtido da amostra GLI
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Fonte: Do autor.
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A figura 25 ilustra o sinal da lente térmica divergente menos intenso que o sinal
apresentado na figura 23, o qual foi comprovado pelas equagdes (III) e (IV) que a presente
amostra apresentou menor valor (D). Com a ilustragdo da Figura 26 percebemos diferencas do
sinal de lente térmica nas amostras GLI e GLII, onde os simbolos sdo os pontos experimentais

¢ a linha sélida representa o melhor ajuste da equagado (IV).

Figura 25- Sinal de lente térmica da GLII capturado pelo osciloscopio
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Fonte: Do autor.

Figura 26- Ajuste tedrico do sinal de lente térmica obtido da amostra GLII

®  Dados experimentais
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Fonte: Do autor.
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4.3.2- Espectroscopia de lente térmica da gordura do leite de cabra

Nao existem relatos do estudo da difusividade térmica da gordura do leite de cabra ao
nosso conhecimento, devido a este fator, tentou-se correlacionar os dados encontrados neste
experimento foram correlacionados com os dados de literatura para difusividade térmica de
alguns queijos (JIMENEZ PEREZ et al, 2008) e dados encontrados em éleos vegetais
(CABRAL, 2010) apresentados na tabela 3, bem como comparar com os valores encontrados
com gordura do leite de vaca. Os valores médios da difusividade térmica da gordura do leite

de cabra foram menores comparados aos valores encontrados na gordura de vaca (tabela 7).

A figura 27 apresenta um sinal de lente térmica para a amostra GLCI com
caracteristica divergente; de acordo com Jiménez Pérez et al (2008) ha algumas relagdes entre
a cadeia saturada da molécula e a difusividade térmica, efeito este causado pelo aumento de
temperatura radial na amostra provocando uma alteragao do indice de refracdo determinando

um efeito divergente.

Figura 27- Sinal de lente térmica da GLC1 capturado pelo osciloscopio

Jl.l.id'..l.l-l.l-h'.ﬂl-

CH1 200mY CH2 100m}

TOS 2022 - 12:45:55 23/05/2012

Fonte: Do autor.

Conforme figura 28, ilustra-se o transiente do sinal de lente térmica para GLCI. O
ajuste tedrico foi feito com a equagao (IV) demonstrada no topico dos aspectos tedricos da
lente térmica. A partir do valor de Tc, a difusividade térmica desta amostra foi entdo obtida
por meio da equagdo (IIT). Assim, o valor encontrado foi D = 11, 00 x 10 cm?*/s (tabela 7).

Repetindo-se 0 mesmo procedimento com a amostra GLC2, obtivemos a dependéncia
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do valor da difusividade térmica em fun¢ao do teor de gordura e da sua composicao estrutural

em cada amostra.

Figura 28- Ajuste tedrico do sinal de lente térmica obtido da GLC1
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1,10

1,08

1,06
D =11,00£0,05

Tc=39,57+0,18

1,02 +

1,00

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Tempo (ms)

Fonte: Do autor.

O valor encontrado para a amostra GLC1 ¢ aproximadamente igual ao valor da
difusividade do 6leo de soja encontrado no trabalho de Cabral (2010). Praticamente igual aos
dados relatados em literatura por Lopez (2000), representados na tabela 3. Podemos
aproxima-lo do valor da difusividade da gordura do leite de vaca integral convencional,
levando-nos a crer que esses fatores podem estar relacionados ao valor da difusividade
encontrado nessa amostra (tamanho dos globulos do leite variam de acordo com a
alimentacdo, espécie, raca, saude do animal e periodo de lactacdo), influenciando
consequentemente os valores diferenciados da difusividade encontrados nas amostras GLC1 e
GLC2. Fato este que podera estd mais relacionado & composi¢do quimica de suas moléculas
presentes e suas ligacdes sem si.

De acordo Oliveira (2009) o teor de gordura e o tamanho dos gldébulos do leite variam
de acordo com a alimentagdo, espécie, raga, saide do animal e periodo de lactagdo. O mesmo
autor também relata que existem importantes diferencas entre acidos graxos saturados e
insaturados e que as posicdes das duplas ligagdes da molécula influem em suas propriedades
fisicas e quimicas, mas estas dependem mais da forma isomérica, ou seja, a orientagao

molecular nas duplas ligagdes. Jiménez Pérez et al. (2008), relatam que os processos de



78

hidrolises causados na gordura do queijo, sdo os principais responsaveis pela diminui¢do do
valor de difusividade térmica na amostra, entdo podemos afirmar que, as estruturas das
moléculas de gordura com menores niumeros de cadeias, possuem menor valor de difusividade
térmica e moléculas maiores como de estruturas poli-insaturadas presentes nos 6leos vegetais,
gordura do leite e gordura do leite de cabra, tenham provocado um aumento do valor da
difusividade térmica da amostra GLC1 em relagao a GLC2 (tabela 7).

A figura 29 ilustra o sinal de lente térmica, onde o quadrado representa o laser
modulado, o sinal apresentou-se divergente tipico para amostras liquidas, sem evidéncia de
sinal de ruido provocada pelo movimento das particulas de gordura durante o processo de

aquecimento da amostra pelo efeito fototérmico.

Figura 29 - Sinal de lente térmica da GLC2 capturado pelo osciloscopio

¢

b
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TOS 2022 - 161747 04/09/2012

Fonte: Do autor.

A figura 30 apresenta sinal de lente térmica tratado pelo ajuste tedrico nos quais os
simbolos, sdo os pontos experimentais e a linha s6lida ¢ o melhor ajuste da equacdo realizado

pela equagao (IV).

Devido aos resultados apresentados na tabela 7, a amostra GLC2 apresentou moléculas
de gorduras maiores que amostra GLCI1, possivelmente devido a fatores que modificaram a
composi¢do da gordura (tabela 1) como, por exemplo: a natureza da fonte lipidica e sua

composic¢ado e constitui¢ao devido a alimenta¢dao do animal.
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Figura 30- Ajuste tedrico do sinal de lente térmica obtido da GLC2
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Fonte: Do autor.

O comprimento da cadeia carbonica (cadeia curta ou longa), grau de saturagdo
(saturada ou poli-saturada) e isomeria geométrica (cis ou trans) dos acidos graxos exercem
mudancgas nas propriedades fisicas das moléculas de gordura (COULON & PRIOLO, 2002).
Em estruturas poliméricas, a difusdo do calor é facilitada quando as cadeias carbonicas ndo

sao muito longas (ROHLING, 2001).

Os resultados deste trabalho mostram que a lente térmica ¢ uma técnica que pode ser
empregada para estudos quantitativos das propriedades térmicas da gordura do leite de vaca e
gordura do leite de cabra, sendo, portanto um novo método de analise por método fisico. Este
estudo confirma que a técnica de lente térmica ¢ sensivel o suficiente para identificar
diferenciagdes nas estruturas das moléculas de gordura do leite entre as duas espécies aqui

estudadas.
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5 CONCLUSAO

v Os espectros identificados nas amostras do leite de vaca revelaram que ndo houve
redu¢dao nos picos de absorcao dos compostos do leite em pd integral e leite em po

Instantaneo.

v Quando as bandas dos picos de absor¢do apresentam-se largas e picos mais elevados

indicam aumento dos compostos organicos nas amostras do leite em po e leite em po cabra;

v Bandas de absorcao estreita e picos menores indicam diminui¢ao de componentes ou

mudangas estruturais das propriedades fisicas e quimicas das amostras em estudo.

v A espectroscopia de lente térmica mostrou-se potencialmente capaz de identificar
valores precisos de difusividade térmica da gordura dos leites em po integral, integral

instantaneo e do leite em p6 de cabra.

v A caracterizacdo térmica da gordura do leite e gordura do leite de cabra foi importante,

pois suas propriedades fisicas sdo de grande interesse para a industria de alimentos.

v A técnica podera ser Util no estabelecimento de novos parametros para monitoramento

de qualidade da gordura dos leites em p6 de vaca e de cabra.
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7 ANEXOS
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Anexo I - marcacio da presenca ou auséncia de picos de absor¢cio dos compostos
organicos do leite em po6 de vaca.

X = presenca do pico de absor¢do; @ = auséncia do pico de absor¢ao.

Numero de onda  ALII1 ALII2 ALII3 ALII4 ALI1 ALI2 ALI3 ALI4 ALI5S ALI6

(em™)
3438 X X X X X X X X X X
2927-2925 X X X X X X X X X X
2350 X X %) X %) X X X %) %)
1747 X X X X X X X X X X
1660-1650 X X X X X X X X X X
1547-1541 X X X X X X X X X X
1251-1241 X X X X X X X X X X
1160 X X X X X X X X X X
1150-1030 X X X X X X X X X X
800-1000 X X X X X X X X X X
722 X X X X X X X X X X
700 X X X X X X X X X X

Anexo II - marcac¢iao da presenca ou auséncia de picos de absor¢ao dos compostos
organicos do leite em po6 de cabra.

Nimero de onda (cm™) LC1 LC2 LC3 LCD1 LCD2

3438 X X X X X
2927-2925 X X X X X
2855-2854 X X X 0] %)

2350 X X 0 %) )

1745 X X X X %)
1683-1682 X X X X X
1549-1547 X X X X X
1455-1452 X X X X X

1397 X 0] X X %)
1346-1344 X X X %) X
1323-1314 X 0] X %) )
1245-1243 X X X X X

1168 X X X 0] 0
1099-1096 X X X X X

973-971 X 0 0 %) 0

890 X X X X X

727 X X X X X

X = presencga do pico de absor¢do; ¥ = auséncia do pico de absor¢ao.
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