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SUMARIO

Este trabalho apresenta o estudo e avaliagdo de um procedimento para detec¢do de fraudes com a
diluicéo de dgua, cloreto de s6dio e soda caustica em leite, que se baseia no monitoramento da condutividade
elétrica. Os resultados mostram um decréscimo linear da condutividade a medida que se acrescenta dgua.
Por outro lado, a adi¢do de soda caustica e cloreto de sédio resultam em aumento da condutividade elétrica.
Concluiu-se ser possivel utilizar medidas de condutividade elétrica para a verificagdo de fraudes no leite
com adicao de &gua, cloreto de sédio e hidroxido de sédio, desde que estes ndo tenham sido acrescentados

simultaneamente.

Termos para indexacgdo: Leite; deteccdo de fraudes no leite; condutividade elétrica.

1 INTRODUCAO

O leite é historicamente um dos ali-
mentos mais importantes que existem, ndo
apenas pelo seu papel nutricional, mas tam-
bém pela sua importancia social e econémi-
ca. E uma importante fonte de vitaminas e
sais minerais, sendo largamente consumido
em todo mundo, inclusive no Brasil, onde
seu consumo é quase uma tradigdo entre as
familias. Além disso, desempenha um papel
social, haja vista, que emprega milhdes de
pessoas, sendo uma importante fonte de ren-
da. Movimenta significativamente o cenario
econdmico nacional, sendo responsavel por
boa parte do valor bruto da producéo pecu-

aria do Brasil.

O leite tem sido um alimento constan-
temente alvo de fraudes. Ha muito tempo te-
mos noticias de fraudes no leite, envolvendo
as mais diversas adulteraces. Na maioria das
vezes para aumentar o lucro direto, por meio
do aumento de volume e do prolongamento
da vida Util do produto, sdo empregados arti-
ficios que infringem a legislacédo e que podem
ser nocivos a sadde do consumidor. Além do
obvio interesse do consumidor em verificar
possiveis fraudes, a indUstria laticinista tam-
bém tem grande preocupacao neste controle,
visto que em muitos casos elas acontecem no
campo, pelo produtor rural, o qual repassa o
leite adulterado para as indUstrias que, aca-
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bam comprando agua ao invés de leite. Os
prejuizos para as empresas sao indmeros,
desde a diminuicdo da produtividade e enca-
recimento do produto final, até o enfraqueci-
mento da marca. E ainda, o constante risco
de multas por parte do servigo de inspecéo,
que pune empresas que estejam fora da le-
gislacdo, puni¢des estas que em alguns casos
podem levar até ao fechamento da empresa.
Portanto, disponibilizar métodos e equipa-
mentos analiticos para o controle e verifica-
¢do da qualidade do produto pode garantir
a pureza e assegurar tanto a empresa quanto
aos consumidores produtos adequados e de
qualidade.

Atualmente para verificar a quantidade
de agua presente ou adicdo intencional, os
equipamentos normalmente se baseiam no
monitoramento do ponto de congelamento
(Crioscopio) ou da densidade (Densimetro)
das amostras de leite. O Crioscépio tem pou-
ca portabilidade, um custo relativamente alto
e ainda assim pode ser burlado, caso a fraude
seja mista, ou seja, tenham sido adicionados
ao leite, simultaneamente, dgua e reconsti-
tuintes. Ja o Densimetro, apesar de ser barato
e portatil, possui como inconveniente o fato
de estar diretamente ligado a presenca de
gordura no leite, que é um dos constituintes
que mais variam entre diferentes amostras de
leite, 0 que faz ser um método pouco eficaz.
Além disso, em alguns casos, a medigao utili-
za instrumentos anal6gicos, deixando a leitu-
ra ndo exata, dependente do analisador. Ainda
assim, estas medidas demoram alguns minu-
tos e também ndo funcionam para fraudes
mistas. J& para a determinagdo quantitativa de
cloreto de sddio e soda caustica no leite, via
determinacdo de minerais, a analise ndo é tdo
simples, necessita de profissional treinado, 0s
equipamentos empregados sdo grandes e de-
vido ao alto custo, a nivel industrial torna-se
inviavel.

Com o intuito de fornecer um método
analitico simples e eficaz para verificagdo e
controle de fraudes no leite realizou-se este
estudo, através do qual propde-se avaliar
possiveis adulteracdes pelo monitoramento

da condutividade elétrica (EC). A EC mede
a habilidade de uma solu¢do em conduzir
uma corrente elétrica entre dois eletrodos e
esta medido em miliSiemens por centimetro
(mS/cm). No leite anions e cations, presen-
tes na solucéo, ddo esta habilidade. Os mais
importantes sdo Na+, K+ e CI-(ZANINELLI
& TANGORRA, 2007). Estes fons sdo trans-
portados pelas células da glandula mamaéria
a partir do sangue em condi¢cBes normais
(SANTOS, 2005). Ha alguns trabalhos na
literatura demonstrando, por exemplo, que
medidas de condutividade elétrica podem ser
utilizadas para a detec¢do de mastite (NOR-
BERG et al., 2006).

Neste trabalho empregou-se a avalia-
¢do das medidas de EC, uma técnica sim-
ples, eficiente e barata, para determinagéo do
percentual de agua, cloreto de sédio e soda
céustica, contidos em amostras de leite. O
processo desenvolvido podera ser automati-
zado, resultando em um equipamento porta-
til, simples e econdbmico, com potencial para
substituir os equipamentos atuais emprega-
dos nestas analises, de forma mais eficiente.

2 MATERIAL E METODOS

Foram realizadas determinacdes da EC
em amostras de leite longa vida UHT (inte-
gral e desnatado), encontradas no comércio.
Os lotes utilizados foram escolhidos de for-
ma completamente aleatéria, garantindo que
ndo havia semelhanca entre as amostras. Foi
utilizada agua potavel (abastecimento publi-
c0) nao filtrada porque, segundo pesquisa em
laticinios, € a mais comumente usada pelos
fraudadores. O equipamento empregado nas
avaliagbes foi um condutivimetro do tipo
CG 853. Este condutivimetro tem um siste-
ma de auto-calibragdo para temperatura em
cada medida. O ajuste da medida de EC em
cada temperatura é importante, pois, de acor-
do com a literatura (MABROOK & PETTY,
2003a) a temperatura tem grande influéncia
nos valores de condutividade. As amostras
foram preparadas com 17 mL a partir de di-
luigdes de agua no leite. Essas diluicdes fo-
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ram feitas em intervalos de 10 em 10% de
agua. O procedimento para preparacdo das
amostras consistiu em colocar primeiramen-
te &gua e depois o leite para facilitar a ho-
mogeneizacdo. Cada sessdo de medidas foi
composta por 5 repeti¢bes para cada porcen-
tagem de agua diluida, obtendo-se um valor
médio destas medidas. Desta forma, os erros
relativos as medidas foram diminuidos. Além
disso, houve a preocupacdo em garantir que
todas as medidas fossem feitas sob as mes-
mas condi¢Bes. Ap6s cada sessdo de medida,
tanto o recipiente quanto a célula medidora
eram lavadas e secadas. Realizou-se tam-
bém, avaliacdo da EC em amostras de leite
adulteradas com Cloreto de Sédio (NaCl) e
Hidréxido de Sddio (NaOH), separadamente.
As amostras foram preparadas com 200 mL
de leite diluindo o Cloreto ou o Hidroxido
de sodio no leite, em adigBes lineares, com
intervalos de concentracdo de 1 grama. Cada
experimento foi composto por medigdes em
triplicatas, para obtencao de um valor médio.
A partir dos dados obtidos foi possivel obter
as curvas de comportamento tipicas de cada
substancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram realizadas medidas
com o leite integral. Sendo valido ressaltar
que cada curva representa um experimento
diferente, realizado com amostras de leite
pertencentes a lotes diferentes e cujas medi-
¢Oes foram realizadas em dias aleatérios. A
Figura 1 mostra o comportamento da condu-
tividade elétrica em funcdo da porcentagem
de adicdo de agua, para 0s cinco experimen-
tos. A equacao desta reta é representada pela
equacdo , onde a é o coeficiente linear e b o
coeficiente angular.

o 2 4 6 8 0 12 1 16 18

Tempode anmazenamento (i)

Neste caso, o coeficiente b representa
a taxa de decréscimo da condutividade elétri-
ca com a adicdo de 4gua, enquanto que a in-
dica o valor da condutividade elétrica do leite
sem a adi¢do de agua. A Figura 1 inclui, para

efeito de comparagéo, a reta ajustada, com as
respectivas barras de erro.

Posteriormente foi efetuada a medicéo
da condutividade elétrica das amostras de lei-
te do tipo desnatado, seguindo 0 mesmo pro-

—m— Experiéncia 1
—e— Experiéncia 2
—a—Experiéncia3 |
—v— Experiéncia 4
—4— Experiéncia 5
—— Curva ajustada

Y=A+BX
A=(5,75+0,09) mS/cm
B=(-0,056+0,002) (mS/cm)%Agua
14 R=099679

Condutividade elétrica (mS/cm)
w
!
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Quantidade de 4gua adicionada ao leite (%)

Figura 1 Condutividade elétrica do leite integral
em funcéo da porcentagem de &gua adicionada, in-
cluindo todas as repeticdes de medidas (n =5) e a
reta ajustada (linha continua) utilizando o método
de regressdo linear.

cedimento empregado para o leite integral.
Os resultados estdo apresentados na Figura 2.
A referida figura também inclui, para efeito
de comparacéo, a reta ajustada com as res-
pectivas barras de erro.

O primeiro ponto comum a ser destaca-
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Figura 2 Condutividade elétrica do leite desnatado
em funcéo da porcentagem de &gua adicionada, in-
cluindo todas as repeticdes de medidas (n =5) e a
reta ajustada (linha continua) utilizando o método
de regressdo linear.
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do é o valor médio semelhante da condutivi-
dade elétrica quando ndo ha adigdo de agua,
tanto nas medidas efetuadas com leite integral
quanto com desnatado. Este resultado esta de
acordo com a literatura, considerando-se o
erro experimental, ja que os principais res-
ponsaveis pela condutividade elétrica do
leite sdo os sais minerais (cloretos, fosfatos,
carbonatos e bicarbonatos de sédio potassio,
calcio e magnésio) e que a contribuicdo de
gorduras para a condutividade elétrica é mui-
to pequena (MABROOK & PETTY, 2003b).

Tanto o leite desnatado como o integral
tem a sua condutividade elétrica decrescida
conforme sdo diluidos em agua. Quando rea-
lizamos as medicGes com o leite integral, ob-
servamos uma expressiva semelhanca entre
todas as repeticbes. Mesmo estas repeticdes
tendo sido realizadas de forma completa-
mente aleatéria, com amostras distintas, os
valores de condutividade foram muito pare-
cidos, identificando-se assim a porcentagem
de diluigdo com agua. Além disso, a curva
observada aponta para um comportamento li-
near, como pode ser explicitado pelo fator de
regressdo R igual a 0,99679 que da indicios
de um bom ajuste. Este resultado, uma reta, é
facilmente ajustada e determinada. O mesmo
ocorreu quando as medidas foram feitas com
0 leite desnatado. Obteve-se uma tendén-
cia linear, com fator de regressdo R igual a

0,99735 e uma semelhanca entre os graficos.
De posse destas informacdes e considerando
que a condutividade elétrica do leite sem adi-
¢do de agua tem uma faixa de flutuacéo da or-
dem de 2 a 4%, é possivel estimar um limite
minimo de adi¢do de agua de 3 a 5%. Estes
resultados sugerem que esta técnica é capaz
de determinar a porcentagem de agua adicio-
nada ao leite, tendo em vista que é possivel
ajustar uma curva padrao utilizando amostras
pré-definidas e, por comparagdo determinar e
discriminar a porcentagem de agua presente
no leite. Contudo, variacdes de gordura ndo
sdo perceptiveis por esta técnica, como se
observa na figura 3, nos graficos dos leites
integral e desnatado.

Os coeficientes angulares e lineares
dos graficos obtidos com os leites integral e
desnatado sdo similares. De forma que A =
(5,75 = 0,09) mS/cm e B= (-0,056 + 0,002)
(mS/ecm)/%Agua, para o leite integral e A =
(5,85 £ 0,08) mS/cm e B= (-0,058 + 0,001)
(mS/cm)/%Agua, para o desnatado. Este fato
indica que esta técnica é inadequada para o
controle da porcentagem de gordura no lei-
te, outra grande preocupagao da indUstria de
laticinios.

Este decréscimo linear observado se
assemelha aos resultados obtidos por Ma-
brook e Petty (2002; 2003) mostrados na fi-
gura 4, a seguir.
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Quantidade de dgua adicionada ao leite (%)
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Quantidade de agua adicionada ao leite (%)
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Figura 3 Comparacéo entre o comportamento da EC do leite integral e desnatado em funcéo da adi¢do

de &gua (em %).
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No entanto os autores encontraram um
valor maior de condutividade para 0s expe-
rimentos com leite desnatado quando com-
parados aos experimentos com leite integral,

h
] 5 10 15 20 25 0 a5 40
Percemtage of watesr (%)

Figura 4 Variagdo da condutividade do leite em
funcéo do percentual de 4gua adicionado a 8°C.

devido a presenga dos glébulos de gordura
que possivelmente atrapalhariam o desloca-
mento dos fons responsaveis pela condugdo
de corrente elétrica no leite. No entanto, as
amostras empregadas ndo foram tratadas ter-
micamente (leite cru). Esta diferenca ndo foi
observada com os experimentos realizados
neste estudo, onde os valores de condutivida-
de foram similares para os dois tipos de leite,
provavelmente devido as amostras serem de
leite tratado termicamente (UHT), tendo em
vista que quando o leite é submetido a este
tratamento é homogeneizado e os glébulos de
gordura tém os seus tamanhos sensivelmente
reduzidos.

De acordo com Mabrook e Petty (2002;
2003) outra diferenca observada se deve a
quebra de linearidade para baixas dilui¢des.
Segundo os autores este fendbmeno se deve
a uma quebra de ligagdes quimicas, no caso
uma hidroélise, que faz com que haja a libera-
¢do de fons para uma determinada porcenta-
gem de agua diluida fazendo com que aumen-
te neste momento a EC, ao invés de diminuir,
como acontece a partir dai. Essa porcentagem
especial seria entre 2% e 3%. Neste trabalho
0 mesmo fendbmeno também foi observado
para o leite desnatado, possivelmente devido
a quebra de ligages quimicas, ocorrida mes-

mo na auséncia de gordura. Entretanto, vale
ressaltar que o leite é um alimento cuja com-
posicao é variavel, dependendo de inimeros
fatores, dentre os quais a alimentacdo dos
animais, que é significativamente diferencia-
da no Brasil, em relacao a da Europa. Neste
estudo observou-se também um decréscimo
linear na EC com a adicdo de agua no leite.
Outros trabalhos na literatura (SADAT
et al., 2005), também propdem usar medidas
de EC para verificacdo de fraudes no leite,
entretanto, os estudos focam outras adicoes.
Outro objetivo deste trabalho foi ava-
liar a influéncia de substancias i6nicas na
determinacdo da EC do leite. Para tal foram
adicionados ao leite, cloreto de sédio e soda
caustica. Os resultados para a adicdo de clo-
reto de sodio podem ser vistos na figura 5.
Observou-se um aumento linear da
condutividade elétrica com a adigdo de clo-
reto de sodio (sal). Verificou-se ainda um au-
mento expressivo da condutividade elétrica a
qual aumentou por um fator dois com a adi-

—m— Meédia
Curva ajustada

Y=A+BX
A=(58+0,1) mSlem

B=(1,79+0,001) (mS/emy(NaClYgL) A
R=0,99848

Condutividade elétrica (mS/cm)

00 0’,5 1:0 1:5 210 215 30
Sal adicionado (g/Litro de Leite)
Figura 5 Comportamento da condutividade elétri-

ca do leite integral em funcéo da adigéo de cloreto
de sédio.

¢do de 3 gramas por litro de leite, o que indi-
cou uma grande sensibilidade a esta fraude.
Com essas informacOes e considerando que
a condutividade elétrica do leite sem adicdo
de 4gua tem uma faixa de flutuagdo da ordem
de 2 a 4%, estimou-se um limite minimo para
percep¢do de adigdo de cloreto de sddio de
0.13 g/L a 0.19¢/L via monitoramento da EC.
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O grafico para a soda caustica é visto
na figura 6.

A Figura 6 mostra um aumento signifi-
cativo no valor da condutividade elétrica do
leite com a adigdo de soda caustica (NaOH).
O coeficiente de regresséo linear foi menor
neste caso, como esperado, ja que o Hidro-

85 T T T T T T

Y=A+BX
804 A=(52+03)mS/cm
B=(0,95067 +0,18268) (mS/cm)/(NaOH)(g/L)
R=0,99848

N
Cl
I

Pl
o
I

o
o
1

Condutividade elétrica (mS/cm)

—a— Média
Curva ajustada
6,0 B
5,5+ B
T T T T T T
0,0 0,5 10 15 20 25 30

Soda Céustica (NaOH) (g/L)

Figura 6 Comportamento da condutividade elétri-
ca do leite integral em funcéo da adicdo de soda
céustica.

xido de Sédio (NaOH) é uma substancia
higroscépica e portanto pode ocorrer perdas
durante a manipulacéo. Estas perdas sdo mais
significativas quando se utilizam concen-
tracGes mais baixas de NaOH. Isto pode ser
percebido na figura 6, conforme foi aumenta-
da a concentragdo de soda caustica os dados
adequaram-se melhor ao ajuste linear. Desta
forma, considerando que a condutividade
elétrica do leite, sem adi¢do de agua, tem
uma faixa de flutuacdo da ordem de 2 a 4%,
estimou-se um limite minimo para percepgao
de adicdo de soda caustica entre 0.47 g/L e
0.59 g/L pela anélise por EC. Analisando os
trés elementos adicionados, observou-se uma
expressiva sensibilidade a adi¢do de cloreto
de sddio, seguida pela soda caustica, as quais
resultaram em aumento da condutividade elé-
trica. Ja o efeito da adi¢do de agua apresenta
menor sensibilidade relativa e resultou em
um decréscimo da condutividade. O compor-
tamento linear foi bastante eficaz no processo
de deteccéo de adi¢do individual de cada um
destes trés compostos, agua, cloreto de sddio
e hidroxido de sédio. Entretanto, no caso de

analisar amostras que contenham mais de
uma adulteracéo, ou seja, estejam adulteradas
com duas ou mais substancias com compor-
tamentos opostos para a condutividade, como
agua e cloreto de sodio, por exemplo, outras
metodologias deverdo ser empregadas.

4 CONCLUSOES

Diante dos resultados concluiu-se ser
possivel utilizar medidas de condutividade
elétrica (EC) para a verificagdo de fraudes no
leite com a adicdo de agua, cloreto de sodio
(NaCl) e Hidroxido de Sédio (NaOH), des-
de que estes ndo sejam acrescentados simul-
taneamente. A metodologia proposta neste
estudo, através da medida de condutividade
elétrica possibilita identificar a porcentagem
de agua eventualmente adicionada ao leite,
assim como de soda caustica e cloreto de
sodio. Esta metodologia podera ser automa-
tizada, com o uso de micro-controladores e
softwares, 0 que podera proporcionar resul-
tados com maior grau de precisdo, rapidez,
praticidade e confiabilidade.

SUMMARY

This paper presents the study and
evaluation of a procedure for detecting fraud
such as dilution with water, sodium chloride
and caustic soda in milk. The method is based
on electrical conductivity measurements. The
results show a linear decrease in conductivity
as water is added. Moreover, the addition
of caustic soda and sodium chloride result
in increased electrical conductivity. It was
found that is possible to use electrical
conductivity measurements to check frauds
in milk with water, sodium chloride and
sodium hydroxide, since these were not
added simultaneously.

Index terms: Milk; detection of
swindles on milk; electrical conductivity.
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