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RESUMO

A preocupacdo com o controle de qualidade e seguranca do alimento na cadeia produtiva do leite
é um foco de desenvolvimento e monitoramento de técnicos e 6rgaos publicos presentes nesta area,
dessa maneira, agdes como limpeza de instalagdes, higiene pessoal, matéria-prima qualificada e
maquinario adequado séo regulamentados e fiscalizados a fim de evitar riscos de contaminagdes
no produto final. No entanto, ainda é frequente casos de contaminac¢des por agentes quimicos como
neutralizantes de acidez a fim de ocultar a acidez titulavel desenvolvida por microrganismos
desenvolvidos devido as mas condicOes de higiene e refrigeracdo inadequada. Nessa perspectiva,
0 presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia de diferentes concentragfes de
neutralizantes sob diferentes valores de acidez na capacidade de detec¢éo e sensibilidade analitica
dos métodos oficiais de andlise de neutralizantes quimicos no leite, disponivel na Instrucéo
Normativa 68. Para a realizacdo das analises dos neutralizantes, hidroxido de sodio e bicarbonato
de sddio, foram utilizados para cada substancia 2 litros de leite cru inalterado, fracionados em 11
aliquotas, testados nas condigdes de 0,14; 0,18; 0,20 e 0,22% de acidez e os neutralizantes testados
em concentracdes a partir do seu limite de deteccdo. Verificou-se que a metodologia néo € eficaz
para detectar as substancias, a medida que sdo neutralizados pelos niveis de acidez elevados
propositalmente, dessa maneira, é incerto assegurar veemente atraves da metodologia a qualidade
do leite, visto que os métodos de analises ndo conseguem detectar a existéncia do hidréxido de
sodio e bicarbonato de sédio na sua composicdo. Dessa forma, é crescente a necessidade de
pesquisas que avaliam e validam as metodologias de andlise em leite, visto que, se a metodologia
é falha, a seguranca do alimento é comprometida e este leite podera ser comercializado, causando
danos a satde do consumidor.

Palavras-chave: Neutralizantes. Fraude. Leite. Bicarbonato de sédio. Hidréxido de sédio.



ABSTRACT

The concern about quality control and food safety in the milk production chain is a focus of the
development and monitoring of technicians and state bodies of this area. For this reason, actions
such as cleaning facilities, personal hygiene, qualified raw material and appropriate machinery
are regulated and inspected in order to avoid the risk of contamination in the final product.
However, it is still frequent cases of contamination by chemical agents, such as acidity neutralizers,
used in order to hide the titratable acidity generated by microorganisms developed due to poor
hygiene conditions and inadequate refrigeration. In this perspective, this paper aimed to evaluate
the influence of different concentrations of neutralizing agents under different acidity values on the
detection capacity and analytical sensitivity of the official methods of analysis of chemical
neutralizers in milk, available in the Normative Instruction 68. For the analyses of the neutralizing
agents sodium hydroxide and sodium bicarbonate, were used for each substance 2 liters of
unaltered raw milk, divided into 11 aliquots, tested under conditions of 0.14; 0.18; 0.20 and 0.22%
acidity and neutralizers tested at concentrations beyond their detection limit. As a result, it was
found that this methodology is not effective in detecting the substances as they are purposely
neutralized by the high acidity levels. Therefore, it is uncertain to ensure the quality of the milk
through this methodology, as the analysis methods cannot detect the existence of sodium hydroxide
and sodium bicarbonate in its composition. Hence, there is a growing need for research that
evaluates and validates analysis methodologies in milk, since, if the methodology is flawed, the
food safety is compromised and this milk can be sold, causing damage to the consumer's health.

Keywords: Neutralizers. Fraud. Milk. Sodium bicarbonate. Sodium hydroxide.
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1 INTRODUCAO

Devido ao seu alto valor nutritivo, o leite é considerado um dos alimentos mais completos
existentes, fornecendo o0s nutrientes necessarios para o crescimento, desenvolvimento e a
manutencdo da salde do homem. Em sua composicao estdo presentes constituintes como lipideos,
proteinas, carboidratos, dgua, pequenas quantidades de minerais e diversos componentes sollveis
resultantes do plasma sanguineo. Dessa maneira, o leite possui grande importancia na alimentagédo
dos mamiferos (POLLERGRINI et al., 2012).

Como reflexo dessa situacdo, por se tratar de um alimento perecivel, se faz necessario
grande eficacia no controle de qualidade e rastreabilidade durante a sua producdo, nas etapas de
transporte, comercializacdo e consumo, visto que, podem estar sujeito a qualquer tipo de
modificacdo e/ou variacdo de seus componentes, estando sujeitos dessa maneira ao procedimento
de recall.

Sob essa 6tica do crescimento dos setores l&cteos, tornou-se necessarios a modernizagéo e
padronizacdo de processos que envolvem a qualidade do leite que sera comercializado. Diante
desse cenario, 0 Governo Federal criou a primeira normalizacdo, o Regulamento de Inspecéo
Industrial e Sanitaria dos Produtos de Origem Animal (RIISPOA) no ano de 1952, tendo a sua
Gltima alteracdo no ano de 2020. Cumpre evidenciar também a complementacéo da RIISPOA com
a criacdo da Instrucdo Normativa (IN) n° 51 em 2020, que dispde sobre os regulamentos Técnicos
de Producdo, Identidade e Qualidade do leite e seus derivados (BRASIL, 2002).

De acordo com a IN 76, é proibido acrescentar ao leite substancias estranhas a sua
composicdo, tais como agentes inibidores do crescimento microbiano, neutralizantes de acidez,
reconstituintes da densidade ou do indice crioscopico. Além disso, o leite ndo deve conter residuos
de produtos de uso veterinario, ou outros contaminantes, dessa maneira, compreende-se que fica
expressamente proibido ministrar substancias estimulantes de natureza que provoque aumento da
secrecdo lactea, que prejudique a satde do animal e humana (BRASIL, 2018).

Entretanto, apesar da complexidade do processo, ainda é comum ocorréncia de fraudes nas

industrias lacteas, pois estas visam um maior lucro, maior rentabilidade ou mascarar um possivel

! Processo que consiste na remogédo de um produto/lote quando hé probabilidade dos produtos/lotes estarem
adulterados, contaminados ou com alguma matéria-prima acima dos limites estabelecidos pela legislacdo (BRASIL,
2015).
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incidente de contaminantes no leite. Dessa forma, infere-se que dentre as fraudes mais comuns esta
a ocorréncia de neutralizantes de acidez, responsavel por recompor o pH do leite, que podera variar
entre 6,4 4 6,8.

A determinacdo da acidez do leite permite avaliar o estado de conservacéo do produto, visto
que a acidez normal do leite varia de 0,14 a 0,18% (p/v) sob acido latico. Diante desse contexto, se
o leite for armazenado de forma inadequada ap0s a coleta, 0 nUmero de microrganismos presentes
sera bastante elevado, e consequentemente havera aumento da acidez do leite.

Devido ao leite ser de suma importancia para obtencdo de nutrientes para 0s seres humanos,
é imprescindivel que desde a coleta no campo até os processos nas industrias lacteas, haja um
rigoroso controle de qualidade através de inspe¢des periddicas de acordo com os Procedimentos
de Boas Préticas de Fabricacdo (BPF) e do sistema de Analise de Perigos e Pontos Criticos de
Controle (APPCC), evitando ou minimizando em niveis aceitaveis de acordo com a legislagédo
especifica, 0s agentes contaminantes no alimento que colocam em risco a integridade fisica do
consumidor (DIAZ, 2011).

A maior parte dos trabalhos de pesquisa sobre a presenca de contaminantes do leite sdo
desenvolvidos tendo como referencial as metodologias oficiais de analise, disponivel na IN n°68,
esta é responsavel por regulamentar métodos analiticos oficiais fisico-quimicos para o controle de
leite e produtos lacteos (BRASIL, 2006). Em contrapartida, poucos trabalhos sdo desenvolvidos
para analisar e verificar os limites de deteccao destas metodologias, relacionando a capacidade de
deteccdo do método e a influéncia destes contaminantes no leite.

Em seu trabalho, Santos (2019) avalia os limites de deteccdo para substancias
antimicrobianas e redutoras de acidez, com base nos métodos qualitativos oficiais de analise em
leite. Conforme mencionado, o referido autor constatou que o teor minimo em que foi capaz de se
detectar presenca de hidroxido de sddio na amostra de leite foi a partir de 0,02% de concentracao,
e para o bicarbonato de sodio foi a partir de 0,05%.

Diante do arcabouco tedrico apresentado, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a
influéncia de neutralizantes de acidez sob diferentes condi¢cGes de acidez experimentalmente
alteradas sobre a capacidade de deteccdo dos métodos qualitativos oficiais de analise recomendados

pela IN 68 para analises em leite.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia de neutralizantes de acidez sob diferentes condicdes de acidez,
experimentalmente alteradas sobre a capacidade de deteccdo dos métodos qualitativos oficiais de

analise recomendados pela IN 68 para analises em leite.

1.1.2  Obijetivos Especificos

e Auvaliar a capacidade de deteccdo do neutralizante de acidez hidroxido de sodio pelo método
oficial em diferentes condi¢6es de acidez do leite
e Avaliar a capacidade de deteccdo do neutralizante de acidez bicarbonato de sédio pelo método

oficial em diferentes condicGes de acidez do leite

1.2 Justificativa

O leite contém elevado valor nutricional, sendo um dos alimentos mais importantes para o
desenvolvimento do ser humano. Nessa perspectiva, o leite € amplamente consumido mesmo na
fase adulta, sendo dessa forma, amplamente comercializado. Sob essa Gtica, o leite comercializado
€ uma constante preocupacao dos técnicos e autoridades ligados a area de laticinios e satde dos
consumidores, visto que uma série de problemas pode ocorrer se for detectada alguma fraude no
leite (MAREZE et al., 2015). Diante desse quadro, se faz necessario que constantemente sejam
verificados se estdo sendo cumpridos os requisitos legais de qualidade do leite estabelecidos pela
legislagéo vigente.

Tendo em vista os aspectos observados, poucos trabalhos avaliam as metodologias oficiais
de anélises com base no Manual de Métodos Oficiais para Analise de alimentos de Origem Animal
e seus limites de deteccdo (LD) para a deteccdo de fraudes, tendo como referencial a IN 68
(BRASIL, 2006), esta regulamenta e oficializa os métodos analiticos oficiais fisico-quimicos que
devem ser adotados para o controle de leite e produtos lacteos.

De acordo com esta ressalva, torna-se necessario evidenciar que entre as fraudes mais
comuns no leite, ha as fraudes por adi¢do de neutralizantes. Estas sdo adicionadas geralmente com

0 intuito de mascarar a acidez elevada decorrente da fermentacdo microbiana (BRASIL, 2018).
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Nesse sentido, os agentes utilizados para a realizagdo da fraude por neutralizantes, possuem
0 pH basico em meio aquoso de 8,6 a 14, enquanto o acido latico em solucéo aquosa tem o pH na
média de 2,43. Vinculada a essa concepcao, a adicao de hidroxido de sodio e bicarbonato de sodio,
tem o proposito de reverter a acidez desenvolvida por estes microrganismos responsaveis por
degradar a lactose gerando &cido latico.

Faz-se oportuno, que devido ao grau de importancia do leite para a alimentacdo e as
recorrentes fraudes de neutralizantes de acidez ocasionadas pelas industrias lacteas, seja verificado
a influéncia dos teores minimos obtidos por Santos (2019) para neutralizantes de acidez e as sua
capacidade de deteccdo, como hidroxido de sédio e bicarbonato de sédio, visto que, a ocorréncia
frequente destas fraudes oculta a acidez desenvolvida, tornando o leite improprio para 0 consumo

e fora das especificacGes conforme a legislacédo (SILVA et al., 2010).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Composicao e propriedades do leite

A qualidade do leite é inicialmente definida por parametros de composicdo quimica,
caracteristicas fisico-quimicas e higiene, a presenca e os teores de nutrientes como proteinas,
gordura, lactose, sais minerais e vitaminas determinam a qualidade da composi¢do que estéo
diretamente ligadas e influenciadas pela alimentacdo, manejo, genética e raca do animal. Nos testes
realizados para avaliar a sua qualidade, séo avaliadas as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais
como sabor, odor, contagem de bactérias, auséncia de microrganismos patogénicos, contagem de
células somaticas, auséncia de conservantes, neutralizantes quimicos, residuos de pesticidas,
antibioticos e outras drogas (BRITO; BRITO, 2001).

Do ponto de vista quimico, o leite é considerado uma dispersdo coloidal chamada de
emulsdo, pois € uma mistura homogénea a olho nu e a nivel microscépico uma mistura heterogénea
com a presenca de goticulas de gorduras dispersas em solugdo aquosa. E uma solugdo branca
produzida por mamiferos através das glandulas mamarias das fémeas. Seus principais componentes
estdo apresentados na Tabela 01, sua composicdo pode apresentar desvios e sofrer variacdes devido
fatores como a especie do animal, raca, alimentacdo, doencas, fraudes e adulteragcdes (PAULA,;
CARDOSO; RANGEL, 2010).

Tabela 01 — Composi¢cdo média do leite de vaca.

Constituinte Teor %
Agua 87%
Lactose 47a52%
Gordura 3,5a53%
Proteinas 3a4%
Vitaminas e Sais Minerais 0,8a1%

Fonte: EMBRAPA, 2019

A 4gua esta em maior quantidade e é o mais importante constituinte do leite, no qual é
responsavel por dissolver, dispersar ou emulsificar os demais componentes presentes. O principal

carboidrato presente no leite € a lactose, esta € responsavel por controlar a quantidade de leite
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produzido pelas glandulas mamarias, atraindo a agua presente no sangue para equilibrar a presséo
osmotica, além da lactose encontra-se também em menor quantidades carboidratos como a glicose
e a galactose (EMBRAPA, 2019).

De acordo com a EMBRAPA (2019), a gordura esta representada na forma de pequenos
globulos suspensos na fase aquosa, sua maior parte € constituida de triglicerideos formados por
acidos graxos ligados ao glicerol. Conforme a Tabela 01, a gordura € o constituinte que mais sofre
variacdes, pois estd ligada as condi¢des como alimentacdo, raca, estacdo do ano e periodo de
gestacdo em que o animal se encontra durante o periodo de coleta de leite.

Nesse sentido, a quantidade de proteinas presente no leite esta diretamente relacionada a
quantidade de gordura, ou seja, quanto maior a porcentagem de gordura no leite, maior sera a de
proteina. A associacao entre os sais e as proteinas do leite é determinante para que as caseinas, que
é a principal proteina do leite, esteja estavel em diferentes agentes desnaturados.

O leite por ser uma importante fonte de vitaminas como A, B, E e K e de sais minerais como
calcio e fosforo, estes possuem uma alta disponibilidade em sua composicdo, € um alimento
fundamental e muito recomendado pelos especialistas em nutricdo para o0 crescimento,
fortalecimento e manutencao dos 0ssos, além disso, é um alimento introduzido culturalmente a

dieta humana.

2.2 Qualidade e Legislagdo Brasileira

O aumento da producéo de produtos de origem animal (POA) desencadeou o crescimento
dos drgaos fiscalizadores nas a¢Oes de inspecdes, através de vistorias periddicas ou por dendncias
que os estabelecimentos recebem. Sob essa ética, se forem encontradas irregularidades de que ndo
estdo sendo cumpridas leis, decretos e/ou legislacdes exigidos por estes orgaos fiscalizadores, a
empresa poderd ser autuada conforme o grau da irregularidade por meio de san¢Ges como multas
ou até mesmo o fechamento do estabelecimento.

Partindo deste pressuposto, para a garantia de um alimento seguro ao consumidor final, o
RIISPOA é responsavel por regulamentar toda a inspecao industrial e sanitaria das industrias que
produzem os POAs, estabelecendo definicdes e parametros para instrumentar a atividade de
fiscalizac&o nos estabelecimentos, condizentes com os padrdes de higiene, identidade e qualidade.
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Estas agcOes devem ser aplicadas e monitoradas em toda cadeia produtiva, sob o ponto de vista
industrial e sanitario.

Nessa perspectiva, com a finalidade de garantir a seguranca e procedéncia do alimento,
6rgdos publicos de diferentes instancias, realizam periodicamente inspeces conforme
regulamentado no RIISPOA nas industrias que produzem os POA e que desejam obter os selos de
inspecdo conforme Tabela 02. Com a obtencao destes selos o produtor tem permissdo legal para a
comercializacdo e o fabricante se compromete a garantir o padrdo de qualidade e a seguranca do

consumidor.

Tabela 02 — Especificacdes dos selos de homologacéo de qualidade

Associado a Secretaria

SELO SIM . .
] 5 Municipal de Agricultura.
Servico de Inspecédo o
o Comercializados apenas no
Municipal o )
municipio em que foi
produzido.
Associado ao Servico de
SELO SIE Inspecéo Estadual.

Servico de Inspecdo Estadual Comercializados apenas no

estado em que foi produzido

Associado ao MAPA.
Inspecionado pela Inspecdo de
produtos de Origem Animal
(DIPOA).

Comercializados em territério

SELO SIF

Servico de Inspecdo Federal

nacional e podem  ser

exportados.

Fonte: Adaptado do decreto n° 10.468, RIISPOA de 18 de agosto de 2020.
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Ao adquirir estes selos o produtor estara garantindo que os produtos comercializados sdo
apropriados aos consumidores, ou seja, estes funcionam como uma marcagdo que garante que este
foi inspecionado e previnem a veiculacdo de doengas transmitidas por alimentos (DTAS), como
intoxicacdes, parasitoses, doencas sistémicas (tuberculose, neurocisticercose e toxoplasmose), etc.
(IMPORTANCIA DO CONSUMO DE ALIMENTOS INSPECIONADOS, 2020).

Nessa perspectiva, a atuacdo do Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento
(MAPA) em industrias de alimentos tem como finalidade realizar a inspecéo industrial e sanitaria
de produtos de origem animal (IISPOA), esta fiscalizacdo € consolidada através de um conjunto de
normas e procedimentos ja estabelecidos que as industrias dever seguir para que produzam
alimentos livre de riscos e/ou perigos higiénicos-sanitarios, mantendo a qualidade comercial e
tecnologica. (COSTA et al., 2015)

Em novembro de 2018, com a finalidade de simplificar o atendimento sobre as prazos e
exigéncias estabelecidos nas INs anteriores, 0 MAPA instituiu as novas INs n°® 76/2018 e 77/2018,
que estabelecem os padrdes de identidade e qualidade do leite cru refrigerado, leite pasteurizado e
leite pasteurizado tipo A, desde o inicio, quando o leite é coletado na ordenha até a etapa final do
produto. Portanto, a IN 76 trata das regras técnicas para as caracteristicas e a qualidade do produto
na inddstria, enquanto a IN 77 define formas de se adquirir leite com qualidade e seguranca para o
consumidor, dessa maneira ambas instru¢cdes normativas visam melhorar a qualidade do leite e
propiciar beneficios para o produtor e consumidor.

As INs se referem a composicao da propriedade de equipamentos, instalacGes e qualificacdo
do profissional responsavel pelo trabalho operacional, que necessitam de treinamentos para a sua
capacitacdo. Nesse sentido, apos sua publicacdo, os produtores de leite tiveram até maio de 2019
(180 dias ap6s sua publicacdo) para se adequar aos novos critérios exigidos, dessa maneira, 0s
produtores terdo maior controle na obtencéo de leite a partir das ferramentas de gestdo de qualidade
que serdo aplicadas na propriedade, incluindo manejo sanitario, refrigeracdo, estocagem e
expedicdo (REVISTA LEITE INTEGRAL, 2019).

De acordo com a IN 76 (BRASIL, 2018), pode-se classificar o leite em cru refrigerado, leite
pasteurizado e leite pasteurizado tipo A. Estas classificacdes determinadas pelo Ministério da
Agricultura, sdo relacionadas diretamente quanto ao grau de higiene na ordenha, no resfriamento,
no condicionamento e no transporte do leite (MAGRI, 2015). Nesse sentido a classificacao do leite

difere-se de acordo com a Tabela 03.
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Tabela 03 — Especificacdes do leite tipo A, cru refrigerado e pasteurizado

TIPOS DE LEITE

ESPECIFICACOES

1. Leite produzido em propriedades rurais, refrigerado e destinado aos
estabelecimentos de leite e derivados;

2. Recebimento do leite no estabelecimento dever estar entre 7°C a 9°C;

3. Conservacdo e expedicdo no posto de conservacdo deve ser de 4°C;

Leite cru refrigerado 4. Anteriormente & pasteurizacéo, o leite deve ser mantido & 4°C;

5. Teor de gordura > 3%;

6. Densidade relativa a 15/15°C entre 1,028 a 1,034;

7. Acidez titulavel entre 0,14 a 0,18 sob 4cido latico;

8. Proteinas > 2,9%;

1. Leite fluido elaborado a partir do leite cru refrigerado, submetido ao
processo de pasteurizagdo, envasado automaticamente em circuito
fechado e destinado a consumo humano;

2. Refrigeracdo de no méaximo 4° C ap0s a pasteurizagéo;

Leite pasteurizado 3. Apbs a pasteurizacdo pode ser denominado para comercializagdo
como:
e Leite pasteurizado integral.
e Leite pasteurizado semidesnatado.
e Leite pasteurizado desnatado.

1. Leite fluido, produzido beneficamente e envasado exclusivamente em
Granja leiteira, submetido ao processo de pasteurizacdo e destinado ao
consumo humano;

2. Refrigeracdo de no maximo 4° C apds a pasteurizacao;

Leite pasteurizado 3. Apols a pasteurizacdo pode ser denominado para comercializagao

tipo A

como:
e Leite pasteurizado tipo A integral.
e Leite pasteurizado tipo A semidesnatado.

e Leite pasteurizado tipo A desnatado.

Fonte: Adaptado da IN 76 de 26 de novembro de 2018.
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2.3 Fraudes por neutralizantes de acidez

Uma das medidas mais utilizadas no controle de qualidade das matérias-primas nas
industrias leiteiras é a determinacdo da acidez do leite, esta pode ser apresentada em graus Dornic
(°D) ou em porcentagem de acido latico. O leite cru ndo apresenta &cidos, porém através da técnica
de titulacdo manifesta-se niveis de acidez, isso indica que a substancia titulante combinadas com
algumas substancias do titulado (leite) apresentara uma acidez titulavel (EMBRAPA, 2019).

Parametros fora do estabelecido, s@o indicativos de que o leite estd com a qualidade baixa
ou que pode ter sofrido falhas higiénicas no processo. Abrantes, Campélo e Silva (2014) afirmam
que inicialmente as adulteracdes no leite buscavam o aumento do volume, através da adicdo de
agua e desnate para a producdo de creme de leite, logo apos, surgiram novos tipos de fraudes, como
a adicdo de soro de queijo, de conservantes (peroxido de hidrogénio), neutralizantes (hidroxido de
sodio, bicarbonato de sddio) e reconstituintes de densidade e crioscopia (sal, agtcar, amido).

A partir deste contexto, independente da fraude utilizada, o objetivo é sempre aumentar a
lucratividade, seja por aumentar o volume do leite, mascarar sua acidez ou conservar, ou até mesmo
a utilizacéo de todas estas fraudes ao mesmo tempo. Nessa perspectiva, dentre as fraudes citadas
uma das mais recorrentes nas industrias lacteas é a fraude por neutralizantes de acidez.

Dessa forma, substancias neutralizantes sdo adicionadas ao meio para camuflar o aumento
da acidez desenvolvida por microrganismos mesofilos desenvolvido devido o mal armazenamento,
estes sdo responsaveis por ocasionar a coagulacdo do leite (TRONCO, 2008). Com este processo
de deterioracdo, os microrganismos degradam a lactose e produzem o é&cido latico, este é
responsavel por diminuir o pH do leite, que em condi¢Bes normais varia de 6,4 a 6,8.

Assim, percebe-se que a utilizacdo de neutralizantes como bicarbonato de sodio e hidréxido
de sodio possuem efeito na alteracdo do pH, neutralizando-o e favorecendo novamente o aumento
da populacdo microbiana, determinando além de um leite de menor qualidade, um leite fraudulento
(FRANCO, LANGDRAF, 2008).

E nesse cenério que Freitas Filho et al. (2009) analisou os parametros de acidez em 15
amostras de leite por meio de titulacdo de graus Dornic. Desse modo, constatou que 4 amostras
analisadas apresentavam valores inferiores ao minimo aceitavel (0,14%), para o nivel de acidez e

duas acima do maximo exigido (0,18%).
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No estudo realizado por Rosa — Campos (2011), em 4 amostras entre oito marcas
selecionadas no mercado para serem analisadas, havia residuos de hidroxido de sédio nas suas
composicdes.

De acordo com Da Silva (2013), a adicdo de NaOH no leite nas concentracdes de 0,01;
0,025 e 0,05% alterou as médias obtidas para acidez de 17° D no controle negativo para 16° D, 13°
D e 10° D. No entanto, somente se constatou a presencga do hidroxido de sédio através da provas
especificas para neutralizantes a partir da concentracéo de 0,01% (BRASIL, 2006).

Ao analisar amostras de leite cru adulteradas com bicarbonato de sddio (0,05; 0,10 e 0,25%)
Cassoli et al. (2011) através do método de infravermelho com transformada de Fourrier (IVTF)
apresentou o LD para esta substancia a partir de 0,05%.

Wanderley et al. (2013) avaliaram métodos analiticos oficiais e a deteccdo de lipidios,
extrato seco desengordurado, acidez titulavel, densidade relativa a 15°C e crioscopia. De acordo
com os autores, as analises oficiais ndo foram eficazes para a detecgdo de irregulares no leite,
mesmo que em outras provas os resultados estejam dentro dos parametros exigidos pela legislacao,
tornando-se necesséria a realizagcdo de anélises complementares de substancias neutralizantes de
acidez, conservantes e reconstituintes, a fim de evitar que seja comercializado e consumido um

leite improprio.

3 METODOLOGIA

3.1 Preparacgdo das amostras do hidrdoxido de sodio para avaliacdo do LD em diferentes
condicdes de acidez.

Para a avaliacdo dos efeitos da variacdo da acidez, a anélise foi realizada conforme o LD j&
avaliado por Santos (2019), nos testes oficiais em que 0 autor demonstrou que a concentracao
minima para a deteccao do hidroxido de sddio no leite é a partir de 0,02% (p/v).

A partir deste pressuposto, para avaliar a capacidade do teste oficial em detectar diferentes
concentragdes de hidroxido de sodio em amostras de leite sob diferentes condigdes de acidez, foi
executado trés repeticGes, e para cada fez-se triplicatas. Cada analise utilizou 2,0 litros de leite cru,

livre de substancias estranhas e dentro dos parametros exigidos pela legislacdo (BRASIL, 2018).
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Posteriormente as amostras foram homogeneizadas e divididas em 11 aliquotas de 100 mL cada e
colocadas em frascos de baldo volumétrico, limpos e livres de residuos.

Para iniciar o preparo das aliquotas 2 a 11, foi avaliado a aliquota 1 (leite cru) em relacédo a
acidez que devem estar entre 0,14 a 0,16% sob acido latico e posteriormente a realizagdo do teste
de hidréxido de sodio, em que o resultado apresentou negativo para a presenca deste contaminante.

Apos esta verificacdo, cada aliquota foi preparada em diferentes concentracGes de hidroxido

de sodio e elevacdes de acidez conforme descrito na Tabela 04.

Tabela 04 — Preparo das amostras testadas em relacdo ao efeito da adi¢do do hidroxido de sodio no leite

Amostra Volumede  Adicdode  Adicgéo de Acidez Acidez Acidez

leite NaOH NaOH Alterada Alterada Alterada
mL 0,02% 0,03% para0,18% para0,20% para0,22%

1 100 - - - - -

2 100 + - - - -

3 100 - - + - -

4 100 + - + - -

5 100 - - - + -

6 100 + - - + -

7 100 - - - - +

8 100 + - - - +

9 100 - + + - -

10 100 - + - + -

11 100 - + - - +

(+) = Adicao do neutralizante e/ou alteragdo da acidez (-) = Auséncia do neutralizante e/ou alteracdo da acidez
Fonte: Autoria prépria.

Na Tabela 04 estdo demonstradas a preparacdo das aliquotas utilizadas para as analises da
deteccdo do hidroxido de sédio. Foram adicionados NaOH, nas aliquotas 2, 4, 6 e 8 na concentracdo
de 0,02% e nas aliquotas 9, 10 e 11 na concentracdo de 0,03%. Além disso, foram realizadas
alteracGes de acidez com a solucdo de &cido latico nas aliquotas 3,4 e 9 para 0,18%, as aliquotas 5,
6 e 10 para 0,20% e as aliquotas 7, 8 e 11 para 0,22%.

3.2 Preparagdo das amostras do bicarbonato de sddio para avaliagdo do LD em diferentes
condicdes de acidez.

Para a avaliagdo dos efeitos da variacdo da acidez na presenca do bicarbonato de sodio, a

analise foi realizada conforme o LD ja avaliado por Santos (2019), nos testes oficiais em que o
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autor demonstrou que a concentra¢do minima para a deteccdo do bicarbonato de sodio no leite é a
partir de 0,05% (p/v).

A partir deste pressuposto, para avaliar a capacidade do teste oficial em detectar diferentes
concentrag@es de bicarbonato de sédio em amostras de leite sob diferentes condic6es de acidez, foi
executado trés repeticGes, e para cada repeticao fez-se triplicatas. Cada analise utilizou 2,0 litros
de leite cru, livre de substancias estranhas e dentro dos parametros exigidos pela legislagdo
(BRASIL, 2018). Assim como na analise mencionada no topico anterior, posteriormente as
amostras foram homogeneizadas e divididas em 11 aliquotas de 100 mL cada e colocadas em
frascos de baldo volumétrico, limpos e livres de residuos.

Para iniciar o preparo das aliquotas 2 a 11, foi avaliado a aliquota 1 (leite cru) em relacéo a
acidez que devem estar entre 0,14 a 0,16% sob acido latico e posteriormente a realizacao do teste
de bicarbonato de sodio, em que o resultado apresentou negativo para a presenca deste
contaminante.

Apos esta verificagdo, cada aliquota foi preparada em concentragfes diferentes de

bicarbonato de sodio e elevacdes de acidez conforme descrito na Tabela 05.

Tabela 05 — Preparo das amostras testadas em relagdo ao efeito da adi¢do do bicarbonato de sédio no leite

Amostra Volumede Adicdode  Adigdo de Acidez Acidez Acidez

leite NaHCO;3; NaHCO; Alterada Alterada Alterada
Ml 0,05% 0,06% para0,18% para 0,20% para0,22%

1 100 - - - - -

2 100 + - - - -

3 100 - - + - -

4 100 + - + - -

5 100 - - - + -

6 100 + - - + -

7 100 - - - - +

8 100 + - - - +

9 100 - i i - -

10 100 - + - + -

11 100 - +H - - +

(+) = Adicao do neutralizante e/ou alteracdo da acidez (-) = Auséncia do neutralizante e/ou alteracéo da acidez
Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 05 estdo demonstradas a preparacdo das aliquotas utilizadas para as analises da

deteccdo do bicarbonato de sodio. Foram adicionados NaHCOs, nas aliquotas 2, 4, 6 e 8 na
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concentracdo de 0,05% e nas aliquotas 9, 10 e 11 na concentracdo de 0,06%. Além disso, foram
realizadas alteracdes de acidez com a solucédo de acido latico nas aliquotas 3, 4 e 9 para 0,18%, as

aliquotas 5, 6 e 10 para 0,20% e as aliquotas 7, 8 e 11 para 0,22% sob acido latico.

3.3 Teste qualitativo para detectar a presenca do hidroxido de s6dio nas amostras.

Para a realizacdo do teste de deteccdo de NaOH em cada amostra de leite, transferiu-se 5,0
mL do leite de cada aliquota descrita na Tabela 04 para um tubo de ensaio e posteriormente
adicionou-se 4 gotas de azul de bromotimol. Resultado positivo a amostra apresentara coloracao

esverdeada e resultado negativo coloracdo amarela (BRASIL, 2006).

3.4 Teste qualitativo para detectar a presenca do bicarbonato de sédio nas amostras.

Para a realizacdo do teste de deteccdo de NaHCO3 em cada amostra de leite, transferiu-se
5,0 mL do leite de cada aliquota descrita na Tabela 05 para um tubo de ensaio e posteriormente
adicionou-se 10 mL de alcool absoluto e 6 gotas de acido rosolico a 2%. Resultado positivo a

amostra apresentara coloragdo vermelha-carmim (BRASIL, 2006).

3.5 Teste de Acidez.

A acidez indica o estado de conservacdo do leite, visto que ela tende a aumentar a medida
que o leite envelhece. Uma acidez elevada é o resultado da fermentagéo da lactose provocada por
microrganismos em multiplicacdo no leite. A acidez normal do leite varia de 0,14 a 0,18% (p/v)
em acido latico.

O presente teste foi realizado para constatar a alteracdo da acidez intencionalmente através
da adicdo do &cido latico nas amostras selecionadas. Dessa maneira, foi realizado a elevacdo da
acidez nas amostras 3, 4 e 9 para 0,18%, amostras 5, 6 e 10 para 0,20% e por fim as amostras 7, 8
e 11 para 0,22%, para as analises de hidroxido de sodio e bicarbonato de sodio.

Para a preparagédo da solucédo de acido latico, acrescentou-se 5,9 mL de acido latico a 85%
em um baldo volumétrico de 50 mL. Para a realizacdo do método de avaliacdo da acidez das
amostras de leite, adicionou-se em um erlemeyer 10 mL de leite e 4 gotas da solucdo de
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fenolftaleina a 1%, em seguida titulou-se com a solu¢do de NaOH 0,1 mol/L até o aparecimento da

coloracdo rdsea persistente por aproximadamente 30 segundos (BRASIL, 2006).

3.6 Avaliacéo dos resultados.

Os resultados foram avaliados conforme o disposto da IN 68, de 12 de dezembro de 2006
(BRASIL, 2006) e comparados com os LDs ja encontrados no trabalho de Santos (2019),
Wanderley et al. (2013), Da silva (2013), Cassoli et al. (2011) e os demais trabalhos que avaliaram

0s métodos qualitativos oficiais de analises de redutores de acidez em leite.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Define-se como limite de detec¢do a menor concentracdo do analito detectado em uma
amostra, mas ndo, necessariamente quantificada sob as condi¢bes declaradas no teste, ou seja, 0
limite de deteccdo é a mais baixa concentracdo de analito que pode ser detectado de maneira
confidvel e distinta de zero, porém ndo obrigatoriamente quantificado na concentragcdo em que um
valor medido for maior que incerteza associada a ele (NATIONAL ASSOCIATION OF TESTING
AUTHORITIES —-NATA, 1997). Nessa perspectiva, o LD para procedimentos analiticos podera
variar em funcéo do tipo de amostra, dessa maneira, € imprescindivel de que todas as etapas do
processamento do metodo analitico sejam incluidas na determinagdo deste LD (INMETRO, 2020).

Apos a adicdo experimental de substéncias neutralizantes no leite em determinadas
condicdes de acidez e a execucdo de procedimentos analiticos para a verificacdo da sensibilidade
da metodologia estabelecida pela IN 68, é possivel observar os resultados obtidos para as analises

realizadas do hidréxido de s6dio na tabela 06.
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Tabela 06 — AlteracBes das amostras observadas através da analise oficial ap6s a adi¢do da concentracéo

minima detectavel do NaOH.

Concentracao Acidez
Amostra o o Resultado

adicionada de NaOH Inicial
1 - 0,14% -
2 0,02% 0,14% +
3 - 0,18% -
4 0,02% 0,18% -
5 0,20% -
6 0,02% 0,20% -
7 - 0,22% -
8 0,02% 0,22% -
9 0,03% 0,18% +
10 0,03% 0,20% +
11 0,03% 0,22% -

Fonte: Autoria propria.

Da Silva (2013) em sua pesquisa, fraudou amostras nas concentracfes de 0,01; 0,025 e
0,05%, no entanto a presenca do hidréxido de sédio somente foi detectada a partir da concentracdo
de 0,1%. O autor enfatiza ainda que o método foi eficaz ao detectar a substancia mesmo apos 48
horas de refrigeracéo.

No leite, a utilizacdo do NaOH como sustancia fraudulenta, pode promover a saponificacéo
do leite, corrompendo a seguranca do alimento, além de que se forem utilizadas em concentracdes
elevadas podera provocar a corrosdao dos tecidos humanos e comprometendo a salde do
consumidor. (DA SILVA, 2013).

Santos (2019), constatou em sua pesquisa que o LD de NaOH no leite é de 0,02%, nessa
perspectiva, para a realizacdo da presente pesquisa, partiu-se desta premissa para a realizagdo das
fraudes subsequentes das aliquotas demonstradas. Nesse sentido, conforme demonstrado na Tabela
06, a aliquota 1 (leite cru inalterado) com a acidez inicial de 0,14% apresentou teste negativo para

a presenca de NaOH, subsequente a aliquota 2 ap0s a realizagdo da adicdo de NaOH na
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concentracdo de 0,02% apresentou positivo para o teste, validando desta maneira a pesquisa do
referido autor.

A partir das analises realizadas na presente pesquisa, foi possivel constatar que a
metodologia ndo foi eficaz para detectar a presenca fraudulenta do neutralizante na concentracéo
de 0,02% nas amostras com 4, 6 e 8 que foram testadas sob condi¢fes de acidez inicial 0,18; 0,20
e 0,22% que sdo valores de acidez acima do permitido, pois a partir da adi¢do do hidréxido de
sodio, os valores de acidez reduziram e voltaram a ficar dentro do parametro estabelecido pela IN
76 (2018) que € de 0,14%.

De modo adverso, nas amostras fraudadas com o hidréxido de s6dio na concentracdo de
0,03%, apenas as aliquotas 9 e 10 com a acidez respectiva de 0,18 e 0,20% apresentaram positivo
para a presenca do NaOH, porém nao foi eficaz para a deteccdo da amostra 11 com a acidez de
0,22%.

Mediante os dados expostos, nota-se 0 NaOH somente é detectado no leite em maiores
niveis de concentracdo dependendo do nivel inicial de acidez do meio, isso deve-se ao fato de que,
quando aumenta-se os niveis de acidez e a concentracdo permanece em 0,02%, toda amostra é
neutralizada, tornando-se alcalina. Desse modo, para que o método volte a detectar a presenca do
NaOH, sera necessario acrescentar uma maior concentracdo da substancia ao meio para que haja
uma neutralizacdo parcial da amostra, ou seja, a medida que a acidez do leite se eleva o LD podera
variar.

E possivel notar a deteccdo da presenca do NaOH na aliquota 2, conforme a Figura 01, em
que o leite presente no tubo de ensaio expde a coloracdo esverdeada conforme a metodologia da
IN 68 (BRASIL, 2006).
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Figura 01— Andlise para o teste da presenca de hidréxido de sodio.

§ Ty

Fonte: Autoria propria.

De modo geral, o objetivo da adicdo de hidroxido de sddio no leite é de mascarar os efeitos
do aumento da acidez Dornic, contudo, 0 método nédo € capaz de constatar a concentracao real do
acido latico, mas sim da acidez titulavel, que pode ser modificada com a adi¢do de substancias
neutralizantes como hidroxido de sodio e bicarbonato, que sdo compostos utilizados nesta pesquisa
(MILAGRES, 2008).

Estes parametros de resultados também podem ser observados nos resultados obtidos com

o bicarbonato de sédio, como demonstra a Tabela 07.
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Tabela 07 - Alteracdes das amostras observadas através da andlise oficial apds a adicdo da concentragédo

minima detectavel do NaHCOs.

Concentracao )
o Acidez
Amostra adicionada de o Resultado
Inicial
NaHCO;
1 - 0,14% -
2 0,05% 0,14% +
3 - 0,18% -
4 0,05% 0,18% -
5 0,20% -
6 0,05% 0,20% -
7 - 0,22% -
8 0,05% 0,22% -
9 0,06% 0,18% +
10 0,06% 0,20% +
11 0,06% 0,22% -

Fonte: Autoria propria.

Cassoli et al. (2011), testou a sensibilidade do método de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier em amostras de leite cru adulteradas com bicarbonato de sodio nas
concentracOes de 0,05; 0,10 e 0,25%, neste estudo foi constatado que o LD para o bicarbonato de
sodio é de 0,05%.

Wanderley et al. (2013) realizou analises com amostras adulteradas com bicarbonato de
sodio e observou que estes apresentaram o LD ha 0,06% de concentracdo, além disso, estas
amostras adulteradas evidenciaram uma reducdo do ponto de congelamento e diminuicéo da acidez
titulavel.

Na presente pesquisa a adi¢ao de bicarbonato no leite para avaliar a sensibilidade do método
é experimentalmente testada na concentracdo de 0,05% nas amostras de leite, visto que foi o valor
minimo detectado em amostras de leite adulteradas no trabalho de Cassoli et al. (2011) e Santos
(2019).
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A aliquota 1 (leite cru inalterado) com a acidez inicial de 0,14% apresentou teste negativo
para a presenca de NaHCOs e subsequente a aliquota 2 apés a realizacéo da adicdo de NaHCOs3 na
concentracdo de 0,05% apresentou positivo para o teste, validando desta maneira a pesquisa de
Cassoli et al. (2011) e Santos (2019).

A metodologia também néo foi eficaz para detectar a presenca fraudulenta do bicarbonato
de sédio na concentracdo de 0,02% nas amostras com 4, 6 e 8 que foram testadas sob condicdes de
acidez inicial 0,18; 0,20 e 0,22% que sao valores de acidez acima do permitido, isso deve-se ao
fato de que a partir da adicdo do neutralizante, os valores de acidez reduziram e voltaram a ficar
dentro do parametro estabelecido pela IN 76 (BRASIL, 2018).

De modo adverso, nas amostras fraudadas com o bicarbonato de sddio na concentracéo de
0,06%, apenas as aliquotas 9 e 10 com a acidez respectiva de 0,18 e 0,20% apresentaram positivo
para a presenca do NaHCOs, porém néo foi eficaz para a detecgdo da amostra 11 com a acidez de
0,22%.

Diante dos resultados obtidos, nota-se o padréo de resultados para NaHCOs equivalente aos
resultados obtidos do NaOH, conforme visto que somente € detectado o neutralizante no leite em
maiores niveis de concentracao, isso deve-se ao fato de que, quando aumenta-se os niveis de acidez
e a concentragcdo permanece menor, toda amostra é neutralizada, tornando-se alcalina. Desse modo,
para que o método volte a detectar a presenca do neutralizante, sera necessario acrescentar uma
maior concentracao da substancia no meio para que haja uma neutralizagdo parcial da amostra, ou
seja, a medida que a acidez do leite se eleva o LD podera variar.

E possivel notar a deteccio da presenca do NaHCOs na aliquota 2, conforme a Figura 02,
em que o leite presente no tubo de ensaio expde a coloracdo vermelha-carmim conforme
metodologia da IN 68 (BRASIL, 2006).
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Figura 02 — Andlise para o teste da presenca de bicarbonato de sédio.
N w 3, VS
$

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados obtidos para ambas as anélises demonstram que as fraudes por adi¢do de
neutralizantes, quando realizadas em concentracGes minimas de deteccdo no leite sob uma acidez
capaz de realizar a neutralizacdo total da amostra, podem nao ser detectavel pelas provas
determinadas pela legislacéo, ou seja, a medida que a acidez do leite se eleva o LD ¢ alterado a
uma concentragdo superior.

Baseando-se neste estudo, caso o leite com a acidez inicial acima do pardmetro seja
fraudado com a concentracdo inferior ao LD da acidez determinada, o0 método néo seria eficaz para
detectar tal fraude e o leite seria liberado para o processamento e consumo.

E nesse cenario que Rosa — Campos (2011), avaliou 72 amostras de 8 marcas de leite
disponiveis no Distrito Federal, em sua analise 4 marcas apresentaram teste positivo para a
presenca de bicarbonato de sodio. De modo similar, Wanderley et al. (2013), avaliou marcas de
leite pasteurizado e leite UAT no comercio varejista do estado do Rio de Janeiro, nesta pesquisa
constatou-se que todas as amostras de leite UAT testaram negativo para substancias alcalinas, em
contrapartida, o leite pasteurizado 53,3% apresentaram positivo para estas substancias.
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Este fato reforca a necessidade de trabalhos de pesquisas que avaliem as metodologias
oficiais de analises e seus LD, visto que estas provas de deteccdo ndo sdo exatas, 0 que corrobora
para que varias fraudes passem despercebidas nas analises e o leite fraudado acabe sendo

comercializado, lesando o consumidor financeiramente e podendo até ocasionar riscos a salde.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O leite € um alimento essencial para a dieta do ser humano, sua ingestdo nas diferentes fases
da vida fornece nutrientes responsaveis por garantir o crescimento e o desenvolvimento orgénico
e funcional, visto que é rico em gorduras, vitaminas e minerais. Dessa maneira, a constatacdo da
qualidade do leite através de analises fisico-quimicas e microbiolégicas torna-se indispensavel
nesta classificagéo.

A fraude em alimentos como o leite estd em constante preocupacdo na perspectiva de
seguranca dos alimentos pelas autoridades publicas, diante desta problematica, a fraude mais
comum neste alimento é a alteracdo intencional da sua composicdo, seja pela adicdo ou remocao
de substancias quimicas proprias ou distintas da sua composic¢ao. Nesse sentido, é imprescindivel
que sejam reforcadas medidas de controles e verificagdes para minimizar estas ocorréncias de
fraudes, visto que a presenca de adulterantes quimicos, podem ocasionar prejuizos econémicos e a
salde dos consumidores.

Vinculada a essa concepgao, a presente pesquisa teve como objetivo avaliar a metodologia
presente na IN 68 (2006), referente as substancias quimicas hidroxido de sddio e bicarbonato de
sodio responséveis por diminuir a acidez elevada resultante da multiplicagdo de microrganismos
no leite a niveis aceitaveis.

Dado os resultados obtidos, nota-se que a metodologia ndo é eficaz a medida em que a
concentracdo das substancias € totalmente neutralizada pelos niveis de acidez elevados,
demostrando que na medida que aumentar a acidez do leite o LD poderé variar, ou seja, se o leite
contiver uma acidez bastante elevada, sera necessario utilizar uma maior quantidade de hidréxido
de sodio ou bicarbonato de sodio para que ocorra a neutralizacdo parcial e sobre residuo do
neutralizante ao meio para que a metodologia volte a detectar.

Levando-se em conta estes aspectos, a necessidade de pesquisas que validam as
metodologias tem crescidos, mostrando-se indispensaveis para avaliar a garantia de que o método
é adequado ao que se prop0e, sendo capaz de identificar ou quantificar a substancia para uma faixa

especifica, diminuido desta forma a comercializacdo de alimentos fraudados.
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