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RESUMO

Considerado uma das principais fontes de proteinas na alimentacdo de animais jovens e de
humanos de todas as idades, o leite pode ser considerado o alimento mais completo da natureza
e 0 Unico que satisfaz as necessidades nutricionais dos animais recém-nascidos tornando-o
amplamente comercializado. Sua ampla distribuicdo e acesso do grande numero de
consumidores Ihe torna alvo de crescentes casos de adulteracdo de leite, principalmente com a
adicao de formaldeido, perdxido de hidrogénio, e ureia, leva a busca de metodologias analiticas
gue viabilizem a deteccdo de falsificaches deste produto amplamente consumido pela
populacdo. Almejando investigar as mudancas de propriedades fisico-quimicas do leite, pela
analise das mudancas entalpias, e temperaturas envolvidas nos processos de mudancas de fase
da fase aguosa presente no leite, as técnicas de analise  térmica:
termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC); mostram-se relevantes e eficientes nesta investigacdo. O estudo das influéncias das
razdes de aquecimento e das concentracdes dos contaminantes mais utilizados, gera assim perfil
e base analitica e estatistica para que o padrdo de comportamento térmico do leite e o gerado
pelas contaminantes sejam tracados e assim possibilitem a elaboracéo de metodologia de analise

baseada nas técnicas de analise térmica.

Palavras chave: adulteracdo do leite, termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial



ABSTRACT

Considered one of the main sources of proteins in the feeding of young animals and humans of
all ages, milk can be considered the most complete food of nature and the only one that meets
the nutritional needs of newborn animals making it widely marketed. Its wide distribution and
access of the large number of consumers makes you the target of increasing cases of
adulteration of milk, especially with the addition of formaldehyde, hydrogen peroxide, and urea,
leads the search for analytical methodologies that enable the search for fakes of this product
widely consumed by the population. To investigate the changes of physicochemical properties
of milk, for examining changes in enthalpies and temperatures involved in the processes of
aqueous phase phase’s changes present in milk, the techniques of thermal analysis:
thermogravimetry/derivative thermogravimetry (TG/DTG) and differential scanning
calorimetry (DSC); are relevant to the efficient in this investigation. The study of the influences
of heating and of concentrations of most contaminants used generates thermal behavior profile
and analytical and statistical basis for the milk and the generated contaminants are strokes and

thus allow the elaboration of methodology of analysis based on thermal analysis techniques.

Key words: milk adulteration, thermogravimetry, differential scanning calorimetry
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1 INTRODUCAO

O leite e seus derivados constituem um grupo de alimentos de grande valor nutricional,
por consideradas fontes de proteinas de alto valor bioldgico, além de vitaminas e minerais. O
consumo de leite do Brasil segundo CUSTODIO LEITE et al., 2006, comecara a apresentar
relevancia a partir de 1531, quando os primeiros bovinos foram trazidos ao Brasil na capitania
de S&o Vicente a fim de proporcionar carne e leite.

No Brasil o leite é considerado um dos seis mais importantes produtos da agropecudria,
ficando assim a frente de produtos como café e arroz, sendo de suma importancia para geracao
de empregos e renda a populacdo. Em 2014, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IGBE), as industrias processadoras de leite adquiriram 6,186 bilhdes de litros de
leite, indicando o aumento de 8,9 % de producédo do leite comparando o primeiro trimestre de
2014 com o de 2013 apresentando as regides Sul e Sudeste como as principais produtoras de
leite, 33,8 % e 41,4 % da producao total, respectivamente (EMBRAPA, 2002; IBGE, 2014).

Por ser um produto amplamente distribuido, e baixo custo e facil acesso, casos de
adulteracdo de leite tem sido amplamente divulgados por veiculos de midia mostrando casos
onde grandes empresas estdo envolvidas, em 2007 as empresas Parmalat, Calu, Centenério e
cooperativas de Minas Gerais foram acusadas de apresentar adulteracdo por hidréxido de sodio
e peroxido de hidrogénio, em 2009 a bebida lactea Toddynho, no Rio Grande do Sul, tambem
fora acusada de adulteracdo de seu produto por hidréxido de sodio, onde analises apresentaram
potencial hidrogenionico (pH) em 13,3, tal produto deve ser comercializado com seu pH
préximo a 7, onde é considerado neutro; em 2010 as empresas Mumu, Italac e Lider foram
acusadas de apresentar adulteracdo por ureia, aproximadamente 900.000 L de leite; em 2013 as
empresas Parmalat, Italac, Lider, Mumu e Lacvida foram acusadas de apresentar contaminacéo
por formaldeido e diluicdo por agua; e os dois casos mais recentes, em 2014 pelas Parmalat e
Lider e Lajeado Grande foram acusadas de apresentar adulteracdo por formaldeido e Pia (Via
Flores) por alcool etilico.

Tendo por base estes casos, tomam as adulteracdes por formaldeido, perdxido de
hidrogénio, e ureia, a necessidade de busca de metodologias analiticas que viabilizem a
deteccdo de adulteracOes deste produto amplamente consumido pela populacéo relevante a fim
de evitar gque tais produtos sejam comercializados.

A prética de adulteracdo no leite pode ocorrer em parte dos estabelecimentos industriais

envolvidos com a producdo, beneficiamento ou envase do leite, podendo as fraudes ser
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caracterizadas em dois tipos sanitéarios: adicdo de substancias estranhas ao leite com o intuito
de mascarar deficiéncias do produto, podendo tais substancias causar mal a saude e econémica:
adicdo de substancias indcuas, que aumentam o volume de leite, mas ndo causam mal a satde
(ABLV, 2007).

Os casos de fraudes ocorrem no momento gue o leite é ordenhado, quando é armazenado
ou transportado, geralmente, antes de ser encaminhado para o laticinio e obrigatoriamente antes
da homogeneizacdo. Entende-se por falsificacdo a adicdo ou subtracdo parcial ou total de
qualquer substancia na composicdo do produto. A falsificacdo, pode ser descrita como o delito
resultante da desnaturacdo de um produto, visando tirar lucro ilicito, isto &, lesar e enganar, seja
por adicdo de um elemento que ndo faca parte da composicéo no produto ou pela subtracédo de
um dos seus elementos, em condicdes tais que ndo corresponda ao produto normal. As fraudes
mais generalizadas sdo — a adicdo de agua ao leite, remocdo de gorduras com a desnatacao
parcial ou adicdo de leite desnatado e, ainda, a adicdo de agua e leite desnatado conjuntamente
(BEHMER, 1984).

1.1 Leite

O leite, produto de secrecdo das glandulas mamérias, é um fluido viscoso constituido de
uma fase liquida e particulas em suspensdo, formando uma emulsdo natural, estavel em
condicdes normais de temperatura ou de refrigeracdo, oriundo da ordenha completa e
ininterrupta em condicdes de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas e descansadas. E uma
das principais fontes de proteinas na alimentacdo de animais jovens e de humanos e pode ser
considerado um dos alimento mais completos da natureza e o Unico que satisfaz as necessidades
nutricionais dos animais recém-nascidos (BRASIL, 2002; SGARBIERI, 1996).

Segundo Torres et al. (2002), o leite tipo C apresenta a média de 87,95% de agua na sua
composicdo, por apresentar teor aquoso alto, sua alteracdo € facilitada pela adicao do soro, que
ndo Ihe causara alteracBes no sabor ou aparéncia do produto (TORRES et al., 2000). Este € um
liguido verde-amarelado gue pode ser definido como a fracdo aquosa do leite que é separada da
caseina durante a fabricacdo de queijos, correspondendo a cerca de 90% do volume de leite
dependendo do tipo de queijo processado (FRANCISCO; MARTINS, 2009).

A qualidade do leite consumido no pais € uma constante preocupacéo das autoridades
ligadas a area de saude e laticinios. A legislacdo brasileira, e a de outros paises desenvolvidos,

proibe a adicdo de soro de gueijo ao leite de consumo. Caso a adicdo seja feita, o produto final
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devera chamar-se “bebida lactea” e ndo poderia ser considerado leite (tipo A, B, C, esterilizado,
etc.) (DRACZ, 1996).

1.1.1 Composicgéo do leite

O leite apresenta, majoritariamente, &gua em sua composic¢ao aproximadamente 87 %
de sua composicdo, como estabelecido pela instrucdo Normativa n® 51 de 18 de setembro de
2002, sequido pela lactose, gorduras, caseina, albumina e sais minerais, como apresentado na
figura 1 (ABLV, 2007).

Figura 1 - Composicdo do leite

B AGUA mALBUMINA = CASEINA = GORDURAS ® LACTOSE ® SAIS MINERAIS

1%

3% 4%
1%

Fonte: adaptado de (ABLV, 2007).

1.1.2 Tipos de leite

O leite tem sua classificacdo oriunda da quantidade de gordura, modo que sdo
produzidos e forma de tratamento. Conforme apresentado na tabela 1, as propriedades e
qualificacdo do leite sdo oriundas do tipo ordenha, se for manual ou mecénica, a quantidade de
gordura, classificando-o em integral, semidesnatado e desnatado, e seu tipo de pasteurizacéo,
gue leva também a apresentacdo do padrdo microbioldgico, diretamente ligado ao tipo de
processamento (ABLV, 2007; BRASIL, 2002).
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Tabela 1 - Classifica¢Bes do leite por quantidade de gordura, modo de producdo e forma de tratamento.

Classificagdes do leite

Teor de gordura (%)
Integral >3,0
Semidesnatado 0,6-2,9
Desnatado <0,5
Tipo de processamento
ordenha Mecanica
Tipo A pasteurizacio e envaze propria fazenda
padrdo microbiolégico < 10.000 bactérias mL™*
ordenha Mecanica
Tipo B pasteurizacio e envaze Fora da fazenda
padrdo microbiolégico < 50.000 bactérias mL™*
ordenha Mecanica ou manual
Tipo C ou UHT pasteurizacdo e envaze Fora da fazenda
padrdo microbiolégico < 350.000 bactérias mL™*

Tipo de tratamento

Pasteurizado

Ultrapasteurizado ou esterilizado

Lenta 65 °C por 30 min
Rapida 75 °C por 15-20 s

- 130-150 °C por 3-5s

Fonte: adaptado de (ABLV, 2007; BRASIL, 2002).
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1.1.3 Determinacdo de contaminacao no leite

Dentre as metodologias de anélise de leite encontram-se:

Tabela 2 - metodologias de analise do leite

Método

Resultados investigados

Densidade do leite

Informacdes sobre a quantidade de gordura

presente no leite

Determinacao de adicdo de agua por
crioscopia

Investigacdo da diminuicdo da temperatura de
congelamento do leite, podendo variar com a
época do ano, regido geogréfica, raga e
alimentagéo do gado

Determinacéo de acidez

Indicacdo do estado de conservacao do leite; o
aumento da acidez indica a acidificagdo por da
lactose, causada por microrganismos presentes

no leite

Determinacédo do extrato seco total

Analisa o extrato seco do leite, obtido apés
evaporagdo da agua e substancias volateis.
Permite a investigacdo de adulteracéo por adi¢éo

de agua.

Determinacéo do extrato seco
desengordurado

Verificacdo de adulteracéo do leite por adi¢do de

agua, medindo o valor total de gordura presente.

Prova do alizarol

Utilizado na plataforma de recepcdo do leite pela
presenca da alizarina, atua como indicador de
pH, auxiliando na diferenciagdo entre o

desequilibrio salino e a acidez excessiva.

Fonte: adaptado de (FREIRE, 2006; MAPA, 2002)

1.2 Formaldeido

O formaldeido é um composto organico, pertencente ao grupo dos aldeidos, é o aldeido

mais simples, de férmula molecular H.CO (figura 2) e nome oficial metanal, sequindo regras

de nomenclatura da IUPAC. Apresenta-se como um gas incolor em temperatura ambiente, com

forte odor caracteristico, e altamente inflamavel; apresenta massa molar 30,03 g mol, ponto
de fuséo - 117,0 °C e ebulicéo - 19,3 °C (FAVRE; POWELL, 2013; GERBERICH; SEAMAN,

2000; SAFFIOTI, 1968).
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Figura 2 - Estrutura do formaldeido

O

H” H

Imagem: autoria propria.

Amplamente utilizado na producéo de resinas sintéticas, ureia-formol, melaminicas e
fenolicas, agente conservante de produtos cosméticos e de limpeza, e no embalsamento e
conservacao de cadaveres e pecas anatdmicas, adesivos, fertilizantes, auxiliar na industria téxtil,
couro, borracha, cimento, como agente bactericida, germicida e desinfetante (ELEKEIROZ,
2014); o formaldeido, oficialmente denominado metanal, tornou-se um dos mais importantes
produtos da industria e pesquisa, mundialmente (GERBERICH; SEAMAN, 2000).

Sua fabricacdo é viabilizada através da oxidacdo parcial do metanol, método utilizado
desde o inicio do século XX, também é produzido em na forma sélida como o seu trimero
ciclico, trioxano e como seu polimero paraformaleido. Comercialmente é encontrado na forma
de solucbes aquosas entre 37% em volume ou 30-50% em massa, onde é adicionado metanol
como estabilizante para limitar a oxidac&o e polimerizacdo (DIVISAO DE TOXICOLOGIA,
2012; GERBERICH; SEAMAN, 2000; SAFFIOTI, 1968).

Embora o formaldeido seja um metabodlito intermediario originado da biossintese de
purinas e alguns aminoacidos, é altamente reativo e pode causar irritacdo em tecidos quando ha
contato. Em estudos realizados em humanos e animais o contato com o vapor em certas
concentracdes, 0,4 — 3 ppm, causa irritacdo das vias aéreas e olhos (KRAKOWIAK et al., 1998;
LUNDOQV etal., 2010; PAZDRAK et al., 1993).

Quando absorvido pelo organismo, o formaldeido, neste caso em meio aquoso, aditado
a alimentos e bebidas, pode formar ligacGes cruzadas com proteinas e DNA - &cido
desoxirribonucleico — de cadeia simples; varias enzimas sdo aptas a metabolizar o formaldeido,
entre elas o FDH — frutose desidrogenase — eliminando-o em forma de acido férmico e CO»,
guando a metabolizacdo ndo é possivel, a formacdo de ligacdes cruzadas é possivel; assim
excrecdo ocorre pela transpiracdo ou urina e expiracdo (CASANOVA-SCHMITZ; HECK,
1983).

Quando utilizado em maiores concentracfes é capaz de precipitar proteinas; a exposicao
a longo prazo leva a degradacdo da mucosa nasal e oprime os mecanismos de defesa
relacionados ao formaldeido, como a enzima FDH e reparacdo do DNA, levando a dano celular

e tecidual pelo formaldeido ndo metabolizado, sequido por hiperplasia — aumento do nimero
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celular em um 6rgéo ou tecido — resultando no aumento da probabilidade de geracao de células
defeituosas, por ser um agente genotoxico (LOOMIS, 1979).

Sua relevancia neste estudo tange seu uso no aumento do volume do produto e como
meio de aumentar a tempo de utilizacao do leite para comercializacdo acobertamento do indicio

da contaminacé&o e do inicio decomposicdo do leite.
1.3 Peroxido de hidrogénio

Também conhecido por 4gua oxigenada, o peréxido de hidrogénio 35%, liquido incolor,
de formula estrutural H202 (figura 3), massa molar 34,01 g mol™, ponto de fuséo - 24,00 °C e
ponto de ebulicdo 107,00 °C, tem ampla atuacdo na industria, pesquisa, principalmente em
processos oxidativos avancados (ATKINS, 2012; LUIZ DE MATTOS et al., 2003).

Figura 3 - Estrutura peroxido de hidrogénio
/O\ wH
H o

Imagem: autoria prépria.

Considerado um dos mais versateis oxidante existente, ultrapassando o cloro, dioxido
de cloro e permanganato de potassio, e podendo ser convertido em hidroxila, o peroxido de
hidrogénio apresenta as mais diversas aplicacdes na industria, desde a industria téxtil, do papel
e celulose, a producdo e manipulacdo de medicamentos. Esta presente em inUmeras reacGes
biolégicas como principal produto das varias oxidases, quando decomposto gera oxigénio
molecular e &gua. Em processos oxidativos avancados, tem grande destaque pela geracéo de
radical hidroxila, que possui alto poder oxidante e pode promover a degradacéo de compostos
poluentes em pouco tempo (LUIZ DE MATTOS et al., 2003).

E apresentado em aparéncia semelhante & da &gua, miscivel em qualquer proporcao,
odor caracteristico e ndo inflaméavel, é comercializado em solucdo a 35% massa-volume. Sob
condicdes adequadas de armazenamento apresenta perda de até 1% ao ano. Altamente oxidante
pode causar queimaduras quimicas, inalado causa irritacdo e comprometimento da mucosa das
vias aéreas. Acima de 51% massa-volume, pode ser empregado em processos gquimicos
especiais, tal como em combustiveis pela grande quantidade de oxigénio aumentando
consideravelmente a taxa de queima e ainda em detonacéo e decomposicdo explosiva (LUIZ
DE MATTOS et al., 2003).
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Apresenta relevante papel, pois é utilizado em processos adulterantes para
branqueamento do leite, e controle de pH.

1.4 Ureia

Composto organico cristalino, branco, inodoro, de formula molecular (NH2).CO (Figura
4), com um ponto de fusdo de 132,7 °C, massa molar 60,07 g mol* (GUIMARAES JUNIOR et
al., 2007).

Figura 4 — Estrutura da ureia

Imagem: autoria propria.

Vastamente utilizada nas industrias de plasticos, principalmente em resinas ureia-
formaldeido, como fertilizante agricola e explosivo de nitrocelulose, a ureia também tem
importante papel no metabolismo de animais de compostos que contenham nitrogénio
(COCIMANO; LENG, 1966; GRDADOLNIK; MARECHAL, 2002).

Em animais a ureia apresenta papel vital no metabolismo dos mamiferos no ciclo de
excrecdo de ureia pelos rins, e também permitindo a reabsorcao de dgua e ions criticos da urina
excretada (BORON, W; BOULPAEP, 2011).

A ureia é relevante nesse estudo pois € o principal composto da urina, neste caso a
bovina, que é aditada ao leite, apds sua obtencdo pela ordenha ou quando transportado,

apresentando assim a necessidade do estudo de seu comportamento.

1.5 Analises térmicas

Técnicas analiticas que possibilitam a analise de uma ou mais propriedades fisicas de
um material, por relacdo a variacdo controlada da temperatura, viabilizando assim a obtencéo
de informacdes como: entalpia, emissdo de luz, dimensdo, propriedades Oticas, mecéanicas,
magnéticas, acusticas, elétricas e variacbes de massa e temperatura (BROWN, 2001;
IONASHIRO, 2005).



19

Neste estudo, as propriedades analisadas foram a entalpia e a variacdo de massa e
temperatura, e a entalpia, pelas técnicas calorimetria exploratoria diferencial, termogravimetria,

e analise téermica diferencial, respectivamente.

1.6 Calorimetria exploratdria diferencial

Técnica onde se analisa diferencialmente a temperatura entre uma amostra e um material
de referéncia inerte, provocada por um fluxo continuo de calor, em funcdo de uma variacédo
controlada de aguecimento ou resfriamento (AT). E uma técnica bastante semelhante a DTA,
pois ambas analisam a diferenca de temperatura e o fluxo de calor entre uma amostra e uma
referéncia aquecidas simultaneamente num mesmo forno (IONASHIRO, 2005).

Quando uma amostra de um determinado material sofre uma transformacéo quimica ou
uma mudanca de estado fisico, uma quantidade caracteristica de calor (Q) é absorvida ou
liberada, o que resulta em efeitos endotérmicos ou exotérmicos, respectivamente. Como
exemplo podemos citar a fusdo onde se observa um efeito endotérmico, ou uma decomposicédo
ou ainda uma adsorcdo onde se observa um efeito exotérmico, j& uma transicdo cristalina pode
apresentar tanto um efeito endotérmico quanto exotérmico (IONASHIRO, 2005).

Integrando-se a area destes picos, obtém-se a variacdo de entalpia (AH) relativa ao
processo, ou seja, DTA e DSC sdo técnicas que fornecem dados termodindmicos do processo.
Neste ponto surgem, contudo, as diferencas entre as técnicas, pois 0s equipamentos de DSC
possuem um “software” que calcula o AH, enguanto que os DTA ndo, logo o calculo tem que
ser feito posteriormente (IONASHIRO, 2005).

Entretanto os equipamentos DSC devido ao seu esquema de montagem sO operam até
temperaturas em torno de 700 °C com atmosferas inertes e em torno de 400 °C para ar sintético,
enguanto que os DTA vao a 1400 °C. Por estes motivos normalmente se utilizam as curvas
DTA para anélises qualitativas e os DSC para analises quantitativas (IONASHIRO, 2005).

As técnicas de DTA e DSC possuem um amplo campo de aplicacdo, tais como: analises
de fenémenos de adsorcéo e dessorcéo, transicdes cristalinas, cristalizacéo, fuséo, vaporizacéo,
sublimacdo, degradacdo oxidativa, decomposicdo, desidratacdo, quimissorcdo, reacOes de
oxirreducdo e reacdes no estado sélido (BROWN, 2001).

1.6.1 CélulaDSC
A célula tem a funcdo de monitorar o fluxo de calor, a temperatura, e o resfriamento da

amostra. E composta por um forno (furnace), anel de resfriamento (cooling ring) e os tubos de
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resfriamento (cooling rods). A figura 5 mostra o esquema da célula do DSC, onde hé no centro
disco termoelétrico, no qual é colocado a panela de referéncia e no outro disco a panela com a
amostra, ha a entrada dos gases, nitrogénio e oxigénio, selecionado de acordo com o tipo de
decomposicdo esperada, térmica em atmosfera inerte ou oxidante; e a purga dos gases (TA,

2014).

Figura 5 - Esquema da célula DSC.

FORNO

TUBOS DE
RESFRIAMENTO

ANEL DE
RESFRIAMENTO

Fonte: adaptado de (TA, 2014)

Como a temperatura muda, geralmente seguindo uma taxa linear de aguecimento ou
resfriamento, o fluxo de calor diferencial da amostra e da referéncia é obtida usando a

equivalente termal a lei de Ohm (equacéo 1).

Equacéo 1 - Equivalente térmica a lei de Ohm; q = fluxo de calor da amostra; AT = diferenca de temperatura entre
a amostra e a referéncia; R = resisténcia do disco termoelétrico.
AT
q= —
K

Fonte: adaptado de (TA, 2014).
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O sensor de célula consiste de um corpo do constantan — liga metélica utilizada na
producdo de fios para a fabricacdo de resistores elétricos, termopares para instrumentacdo;
devido a sua propriedade caracteristica de exibir a resistividade elétrica praticamente constante
em um amplo intervalo de temperatura, composto por 55% de cobre, 44% de niquel e 1% de
manganés e residuos de ferro (NEKHENDZI; KHARITONOV, 1962; TA, 2014).

De acordo com o fabricante TA instruments Equacédo 2 (TA, 2014):

As plataformas elevadas separadas para manter a amostra e a referéncia. As
plataformas sdo conectadas para o bloco de aguecimento (base) por tubos de paredes
finas que criam resisténcias térmicas entre as plataformas e a base. Detectores de area
(termopares) na parte inferior de cada plataforma medem a temperatura da amostra e
referéncia. Um terceiro termopar mede a temperatura na base. A equacdo mostra o
modelo de rede térmicas gue representa este arranjo celular e a resultante:

Equacdo 2 — Modelo de rede térmica do arranjo celular e resultante; AT = temperatura medida da amostra (Ts)
menos a temperatura medida na referéncia (T:); AT, = temperatura medida do sensor menos a temperatura medida
da amostra (To-Ts); To= temperatura de controle; R, = resisténcia termal do sensor da referéncia; Rs = resisténcia
termal do sensor da amostra; C, = capacidade calorifica do sensor de referencia; Cs = capacidade calorifica do
sensor da amostra.

AT (Rr — RS\
qg=——+ ATy | —— 1+ (C, — C.)——C,——
R, \ R,Rs / dt dt

Fonte: adaptado de (TA, 2014).

E assim TA Instruments explana acerca da equacdo 2 (TA, 2014):

O primeiro termo nesta é equivalente a expressao de fluxo de calor de DSC single-
termo convencional. Os segundo e terceiros termos esclarecem as diferencas entre a
amostra e a referéncia de resisténcias e inter eletrodos respectivamente. Estes termos
tém o maior impacto durante as regides da curva térmica, onde a capacidade calorifica
da amostra é o contribuinte predominante para o fluxo de calor. O guarto termo é
responsavel para a diferenca de taxa entre a amostra e a referéncia de aguecimento.
Este termo tem seu maior impacto durante eventos entalpicos (por exemplo, fusdo).
Esta equacdo pode ser modificada ainda mais em conta para efeitos de fluxo de calor
de panela.

1.6.2 Entalpia

Por definicdo da IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry,
“entalpia (H) ¢ a energia interna (U) de um sistema mais o produto da pressao (P) e volume
(V). Sua mudanca no sistema ¢ igual a calor trazido pelo sistema em pressdo constante”,

representado na Equacéo 3 (IUPAC, 1997).

Equacdo 3 — Célculo da entalpia
H=U+PV

Fonte: adaptado de (O’MALLEY, 1983).
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As mudancas sofridas por gualquer material ou composto, sejam estas quimicas ou

fisicas terdo assim mudancas entalpias, provendo mudancas endotérmicas ou exotérmicas.

1.6.2.1 TransicOes de Fase de Primeira Ordem

TransicOes de fase de primeira ordem s&o aquelas na qual a energia livre de Gibbs ou
energia molar de Helmholtz das duas fases sdo iguais na temperatura de transi¢do, porém suas
derivadas primeiras em relacdo a temperatura e pressao, entalpia especifica de transicdo, sao
descontinuas no ponto de transicéo, e as duas fases coexistem, e podem ser transformadas de

acordo com a variacao de pressdo, temperatura ou campo magnéetico ou elétrico (IUPAC, 2005).

1.6.3 Solidificagéo

E caracterizada pela mudanca de fase na qual um liquido se torna solido pelo processo
exotérmico de diminuicdo de temperatura abaixo do ponto de congelamento (IUPAC, 2005).
Pode ser apresentada por cristalizacdo, super-congelamento — evento primordial para este
estudo — exotermocidade ou vitrificacdo (ATKINS, 2006; KRUPYANKO, 2002).

1.6.3.1 Super-congelamento

A segunda lei da termodinamica estabelece que “todo processo termodinamico natural
ocorre de modo que a soma das entropias de todos 0s corpos presentes no processo aumenta;
em processos reversiveis a soma das entropias nao ¢ alterada”; contudo, a cristalizacdo de
liguidos puros comeca, geralmente, em temperaturas inferiores ao ponto de fusdo, devido a
energia de ativacdo de nucleacdo homogénea. Implicando na formacdo de uma interface com
os limites da nova fase de modo que essa interface seja criada € necessario o gasto de energia
(JEFFERY; AUSTIN, 1997; KOZLOWSKI, 2009; WIDMANN; RIESEN, 1998).

O congelamento ndo comeca até que a temperatura seja baixa o suficiente para que a
nucleacdo estavel ocorra (Figura 6). Quando ha alguma impureza, como sélidos ou cristais pré-
formados, ocorre a nucleacdo heterogénea, neste caso aproximando a temperatura de
congelamento a temperatura de congelamento teérico (JEFFERY; AUSTIN, 1997,
KOZLOWSKI, 2009).
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Figura 6 - Perfil DSC de super congelamento da agua.
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Fonte: autoria propria.

1.6.4 Fuséo

Por definicdo da IUPAC, “fusdo ¢ a conversao de um s6lido a um liquido, pela aplicacao
de calor ou pressao” (IUPAC, 2005). Em relacéo a termodindmica, na fuséo a energia livre de
Gibbs do material é zero, porém a entalpia e entropia do material crescem, assim a fusdo ocorre
guando a energia livre de Gibbs do liquido se torna menor que a do sélido (PONYATOVSKY;
YU TONKOV, 2004).

1.6.5 Decomposicao térmica

Decomposicdo térmica € nominada também por termdlise, é compreendida como uma
reacao quimica onde uma substancia quimica se decompde em pelo menos duas substancias
guimicas quando aquecida. Essa reacdo é de modo geral endotérmica devido ao aguecimento
necessario para a viabilizacdo da ruptura das ligacGes quimicas do composto durante a
decomposicdo. A temperatura de decomposicdo de uma substancia é possivel quando é
alcancada a temperatura na qual a substancia decompde-se em menores moléculas ou em seus
atomos constituintes (IONASHIRO, 2005).

1.6.6 Propriedades coligativas
De modo geral as propriedades coligativas das solucdes sdo propriedades fisicas que sdo

somadas devido a presenca de um ou mais solutos e dependem Unica e exclusivamente do
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namero de particulas que estdo dispersas na solucdo,. Onde assim sua presenca casa alteracdes
nas temperaturas de mudancas de fase das solucdes, sendo assim denominadas (ATKINS,
2001):

e Tonoscopia: diminuicéo da pressdo maxima de vapor.

e Ebulioscopia: aumento da temperatura de ebulicéo.

e Crioscopia: decaimento da temperatura de solidificac&o.

e Osmometria: aumento da pressdo osmética

1.7 Termogravimetria

Técnica na qual se avalia a variacdo de massa (Am = ganho ou perda), sofrida por uma
amostra ao ser aquecida a uma razao programada de temperatura (AT). A medida que algum
processo, tal como: uma desidratacdo, decomposicdo, oxirreducdo, ocorre com a mesma, a
guantitativa variacdo de massa, correspondente ao evento é medida por uma balanca
(termobalanca) que, acoplada a um microprocessador, registra uma curva de variacdo de massa
em funcéo da variacéo de temperatura (Am/AT) (IONASHIRO, 2005).

Esta curva apresenta uma sequéncia de patamares e inflexdes correspondentes aos
processos ocorridos, 0 que permite, valendo-se de calculos estequiométricos simples uma
analise quantitativa do evento, ou seja, pode-se, por exemplo, determinar o numero total de
moléculas de agua presentes, e se estdo fraca ou fortemente ligadas ao composto em estudo;
pode-se também avaliar se 0 processo de decomposicdo se da em uma ou mais etapas, e se em
varias etapas, quais fragmentos estdo sendo eliminados, assim como o grau de pureza da
amostra, entre outras possibilidades (IONASHIRO, 2005).

Como apresentado na figura 7 para que tal analise possa ser realizada, é necessario o
aparato composto por um forno de cerdmica com aguecimento por resisténcia, suporte para
cadinho e cadinho de platina, para amostra, entrada e saida de ar, tanto para resfriamento gquanto
para atmosfera de trabalho, quando inerte N2 e oxidava Oz e sensor de temperatura. Na figura 8

é apresentado um cadinho de platina, com amostra de leite.
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Figura 7 - Esquema forno TG, entradas e saida de gases; cadinho de platina;
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CERAMICA COM
RESISTENCIAS CADINHO
DE PLATINA

SAIDA DE AR DE

RESFRIAMENTO SAIDA DE AR DE
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RESFRIAMENTO

Fonte: adaptado de (TA, 2014)

Figura 8 - Cadinho de platina com amostra de leite.

Imagem: autoria prépria

1.7.1 Termogravimetria Derivada

Recurso matematico que através da derivada primeira da curva TG, transforma uma
inflexdo num pico, cuja area é proporcional a variacdo de massa ocorrida, além de mostrar 0s
limites de temperatura onde cada evento ocorre (inicial: Ti) e (final: Tf), respectivamente, assim
como a temperatura de pico que indica a inflexdo maxima da curva. Permite a determinacdo do

numero de etapas de reacdo em caso de processos consecutivos (IONASHIRO, 2005).

1.8 Coeficiente de correlacéo de Pearson
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Ferramenta estatista desenvolvida por Karl Pearson e Francis Galton que possibilita o
estudo do grau de relagBes por associacao bivariada de duas varidveis, apresentando assim a
direcdo e o grau de relacdo linear entre duas variaveis, conforme equacéo 4(FILHO; JUNIOR,
2009).

Equacdo 4 - Correlacéo de Pearson

R=— S (RH) (22T
n—14a\ J\ Sy )

Sx

Fonte: adaptado de (FILHO; JUNIOR, 2009)

O coeficiente € relevante na compreensdo de correlacdo e linearidade, ao afirmar que
quaisquer variaveis apresentam correlacdo, referimos que as variaveis podem se associar a
partir da semelhanca da distribuicdo de seus escores, ou associar a partir das frequéncias ou
compartilhamento de variancias (FILHO; JUNIOR, 2009).

A interpretacdo é dada pelo coeficiente de Pearson (R) que varia de - 1 a 1, onde o sinal
positivo ou negativo indica a direcdo do relacionamento, crescente ou decrescente,
respectivamente, e valor indica a forca da relacdo entre as variaveis, guando mais préximo a
- 1 ou 1, melhor a correlacéo, e quando mais proximo a 0 indica a inexisténcia de correlacdo
entre as variaveis (FILHO; JUNIOR, 2009).

Esse estudo foi realizado almejando compreender e proporcionar base de conhecimento
para investigacdo de comportamento térmico do leite de acordo com a presenca de adulterantes
amplamente utilizados na falsificacdo do produto.

2 OBJETIVOS

2.1 Obijetivo geral

Estudar o comportamento térmico do leite através de analises térmicas de substancias
utilizadas na adulteracéo do leite, visando compreender sua relacdo termina com a mudanca de
concentracédo de adulterantes e determinacéo de razéo de aguecimento mais eficiente para seu
estudo, visando a elaboracdo de procedimento que possa ser adotado como meio de anélise

eficiente para deteccdo de adulterantes.
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2.2 Obijetivos especificos

. Investigar o comportamento e as propriedades fisico-quimicas do leite em

diversas concentracdes de adulterantes presentes no meio.

. Qualificacdo de espécies que adulteram os padrdes do leite comercial por:

adulteracdo do teor de agua, adicdo de peroxido de hidrogénio, formol e ureia.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Amostragem

Para este estudo fora utilizado leite bovino, proveniente de uma vaca da raca Holandesa
alimentada com pasto, criada em fazenda nas redondezas da cidade de Campo Grande, Mato
Grosso do Sul; para o estudo fora utilizado leite in natura, ndo pasteurizado, recolhido
semanalmente, o leite fora obtido por ordenha manual. O leite fora armazenado em geladeira,

em recipiente hermético.

3.2 Contaminacao

A fim de realizar a contaminacdo do leite para o estudo, fora utilizado a relacdo
volume:volume 1, 2, 3, 4, 5 e 10 % contaminante(s):leite, com sua soma o volume final de 10
mL. A contaminacdo controlada do leite fora realizada no dia de sua anélise, com as seguintes
combinacoes:

e Formaldeido — leite
e Peroxido de hidrogénio — leite
e Ureia— leite
e Formaldeido : peroxido de hidrogénio — leite
e Formaldeido : ureia — leite
e Peroxido de hidrogénio : ureia — leite
No estudo a realizacéo do estudo com os trés contaminantes nao foi julgado necessario

pois esse tipo de contaminacao tripla ndo ocorre por tornar inviavel a distribuicéo do leite.
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3.2.1 Reagentes

e Formaldeido — Dinamica Quimica Contemporanea LTDA. CAS [05-00-0];
FORMALDEIDO P.A — ACS. Lote 62774; 10/2013; teor 36,5-38%

e Perdxido de hidrogénio — Dindmica Quimica Contemporanea LTDA. CAS
[7722-84-1]; PEROXIDO DE HIDROGENIO P.A — ACS. Lote 69733;
09/2014; teor 35%

e Uréia— Dindmica Quimica Contemporanea LTDA. CAS [57-13-6]; UREIAP.A
— ACS; lote 69357; 08/2014; teor 99%

3.3 Razoes de aguecimento

O estudo do comportamento do leite foi realizado nas razoes de aquecimento de 5 °C
min?, 10 °C min? e 15 °C min?, para que pudesse ser avaliada qual apresentaria melhor
resolucéo e eficiéncia na determinacdo da presenca dos contaminantes estudados e variacdes

das propriedades coligativas estudadas.

3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial

As curvas DSC foram obtidas no equipamento DSC-Q20 da TA Instrumentos (figura
9), utilizando-se como suporte de amostra, cadinhos de aluminio com tampa perfurada, e como
referéncia, um cadinho similar, vazio, atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL min? e
razdo de aquecimento de 5, 10 e 15 °C min’. Este equipamento pertence ao laboratorio de
guimica analitica do curso de Quimica.

As curvas foram realizadas na faixa de temperatura iniciando em - 40 °C e temperatura
final 150 °C.



29

Figura 9 — Equipamento DSC-Q20 TA Instruments.

Imagem: autoria propria.

Para as analises foram utilizados cadinhos de aluminio da TA INSTRUMENTS
cadinhos de aluminio Tzero pan 901683.901 e tampa hermética Tzero Hermetic Lid
901684.901. As curvas foram realizadas com cadinhos fechados com auxilio de uma prensa da

fabricante.
3.5 Termogravimetria

As curvas TG-DTG foram obtidas no equipamento TGA-Q50 da TA Instruments —
figura 10, em atmosferas de nitrogénio, com fluxo de 100 mL min, razdo de aguecimento de
5,10 e 15 °C min, em cadinhos de platina (Pt) como suporte. Este equipamento pertence ao
laboratorio LP6 do Instituto de Quimica da UFMS.

As curvas TG foram realizadas no intervalo de temperatura tendo inicio em 25 °C e

temperatura final 450 °C, com cadinho de platina modelo 962018.906.
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Figura 10 — Equipamento TGA — Q50 TA Instruments.

)

Imagem: autoria propria

3.5.1 Termogravimetria Derivada

Recurso matematico que através da derivada primeira da curva TG, transforma uma
inflexdo num pico, cuja area € proporcional a variacdo de massa ocorrida, além de mostrar 0s
limites de temperatura onde cada evento ocorre (inicial: T;) e (final: T¢), respectivamente, assim
como a temperatura de pico que indica a inflexdo maxima da curva. Permite a determinacéo do

namero de etapas de reacdo em caso de processos consecutivos (IONASHIRO, 2005).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Influéncias no comportamento térmico

A tendéncia comportamental do leite é dada relacionando as concentracGes de
contaminantes e a razdo de aguecimento, assim proporcionando um padrdo de comportamento
térmico nas trés etapas de mudancas de estado da fase aquosa, alterando as faixas iniciais e
finais de temperatura das etapas e suas respectivas entalpias.

Percebemos gque tem direta influencia na determinacéo da energia e etapas das mudancas

de estado da composicdo da matriz, quando em baixas razGes de aguecimento, como na figura
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11, as mudancgas ocorrem em temperaturas menores aos valores para solidificacdo, fuséo e
solidificacdo, assim como suas entalpias de mudancas de fase.
A fim de discussbes as curvas realizadas na razdo de aquecimento 15 °C min?

apresentaram melhor resolucédo expondo eficientemente a 0s eventos investigados.

Figura 11 - Influéncias da razdo de aguecimento no comportamento térmico do leite puro em razdes de
aguecimento distintas. a =5 °C min*; b = 10 °C min'; ¢ = 15 °C min; curvas realizadas na faixa de - 40 a 150
°C.
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Fonte: autoria prdpria

Na figura 12, com a ampliacdo de cada mudanca de fase, é possivel verificar as alteracdes que
a razdo de aquecimento causa a cada curva.
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Figura 12 — Ampliacéo da figura 11; figura 12.1. Solidificacdo do leite; figura 12.2 fusdo do leite; figura 12.3
vaporizacdo do leite; onde a =5 °C min't; b = 10 °C min%; ¢ = 15 °C min™%.
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Fonte: autoria propria

4.2 Formaldeido
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Nas curvas sdo apresentadas a progressdo das curvas de DSC do leite aditado com

formaldeido, nas razdes de aquecimento de 5, 10 e 15 °C min?, onde ha consideravel
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deslocamento nas temperaturas de solidificacéo e deslocamento e diminuic&o das entalpias nas
mudancas de estado, na fusdo e termo decomposicdo, indicando que baixas concentracoes,
independentemente da razdo de aguecimento, ha a obtencéo de mudancas das caracteristicas de
comportamento do leite.

Conforme Tabela 3 apresentam, a diminuicdo da entalpia de solidificacdo; apresentando
a diminuicédo consideravel da entalpia de cada um dos processos de solidificacdo do leite, onde
a solidificacdo e fusdo apresentam comportamentos parecidos, tendo diminuicéo da entalpia em
aproximadamente 42% da inicial em 5 °Cmin™ e 10 °C min? e aproximadamente 62 % da
inicial em 15 °C min'%, todavia a vaporizacdo apresenta comportamento oposto, apresentando
aumento da entalpia em 10 e 15 °C min™, mostrando-se quase estavel e diminuicio na
concentracdo 1 % em 43 % da entalpia e progressivo aumento conforme aumento das
concentracdes em 5 °C min™,

Pela anélise dos gréaficos e suas projecdes lineares, que proporcionam o coeficiente de
correlacdo aponta que a variagao da concentracdo é proporcional a mudanca das temperaturas
e com a concentracdo minima aditada, € percebido uma grande variacdo entalpia. A razdo de
aquecimento 15 °C min™* se mostrou mais eficiente pela rapidez de anélise e melhor resolucédo
dos dados obtidos, onde sua entalpia inicial, do leite puro passa de - 432,60 J g para - 215,20
Jogt

A figura 13 apresenta o perfil do formaldeido em solucdo, nomeado formol; a
solidificacdo do formol ndo pdde detectada pois € muito menor que o limite do equipamento,
- 80 °C, todavia é notavel o deslocamento causado pelo aditado a agua, diminuindo em 60 °C
a temperatura de solidificacdo da agua, e alteracdo do perfil da curva, que apresentaria o perfil
de super-solidificacéo.
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Figura 13 - perfil DSC formaldeido (formol).
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Fonte: autoria prépria.

4.2.1 Solidificagdo

A tabela 3 apresentam as pequenas variacOes de entalpias nas razdes de aguecimento 10
e 15 °C min, diminuicio da energia liberada no processo de solidificacio, pela contribuicéo
do formaldeido, alterando em até 271 J g* em 5 °C min? e até 100 J g* a energia de
solidificacéo do leite puro e com a maior concentracdo. Representando a relacdo direta entre a
temperatura de solidificacdo e a concentracéo de formaldeido.

As variacBes de temperaturas apresentadas tém em média variacdo de 10 °C, que
apresenta grande relevancia na determinacdo das mudancas das propriedades do leite, acusando

assim a presenca de contaminante.
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Tabela 3 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de solidificacdo da fase aquosa do leite, temperaturas iniciais e
finais, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min* do leite, com adic&o de formaldeidoem 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10%
de volume.

Entalpia (J g1)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint' -432,60 -21500 -212,20 -20510 -177,50 -197,40 -160,80 0,6331
10 °C mint -236,20 -166,00 -199,20 -201,60 -176,20 -159,70 -132,80 0,8083
15°C mint -22290 -223,10 -206,70 -177,00 -171,10 -161,10 -127,50 0,9588

Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint -3,93 -6,87 - 7,26 -6,91 -11,27 -10,82 -11,19 -0,8069
10°Cmint -4,01 -7,02 - 8,69 - 8,33 -10,23 -12,60 -15,64 -0,9587
15°Cmint -6,73 -6,90 -7,93 -10,12 -10,12 -1352 -16,95 -0,9737
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C min? - 9,68 -1231  -1292 -1424 -1691 -1805 -17,10 -0,7979
10°Cmint' -1104 -1463 -1689 -1756 -1897 -19,70 -2543 -0,9707
15°Cmin?' -16,20 -16,17 -19,14 -1920 -2434 -2578 -27,21 -0,8997

Fonte: autoria propria.

Para melhor compreensao dos dados, a projecao da tabela 3 (ANEXO VI1), os graficos

apresentados possibilitam a visualizacéo das variacoes.

4.2.2 Fusao

A tabela 4 apresenta a diminuicdo da entalpia apresenta comportamento parecido ao da
solidificacdo, pois ha grande contribuicdo do formaldeido nesta mudanca de fase. Assim como
na solidificacdo a fusdo também apresenta papel importante na discussdo da presenca de
adulterantes no leite, uma vez que apresenta decaimento consideravel da temperatura inicial e
final em relacdo ao aumento da concentracdo de contaminante. O como fator R apresentado,
aponta que ha correlacdo e explicacdo dos eventos, entre variacdo das concentracfes com 0

decaimento da temperatura nessa etapa.
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Tabela 4 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de fusdo da fase aquosa do leite temperaturas iniciais e finais,
nas razOes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min do leite, com adicéo de formaldeido em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de

volume.
Entalpia (J g?%)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint' 440,70 227,40 219,90 191,20 193,70 198,30 160,10 -0,6517
10°C mint 233,40 173,10 203,40 212,50 183,30 146,50 132,50 -0,8100
15°Cmint 236,20 22550 184,30 178,00 182,00 148,00 140,20 -0,8775

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint -1,62 - 3,63 -5,28 -712 -1044 -1144 -1138 -0,8483
10°C mint  -1,59 -3,83 -5,79 -106 -10,31 -1105 -1598 -0,8885
15°Cmint  -1,20 -4,52 - 6,47 -6,48 -10,17 -1154 -1513 -0,9518

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C min? 1,70 0,32 -1,12 -1,68 -394 -4,18 -4,38  -0,8454
10 °C min' 1,76 0,47 -0,38 - 7,05 -3,20 - 3,69 -6,40 -0,7515
15 °C min't 3,33 0,63 -0,02 -1,57 -2,79 -2,89 -6,61  -0,9642

Fonte: autoria prépria

4.2.3 Termo decomposic¢ao

Analisando as mudancas de entalpia apresentados na tabela 5, e a linear de cada razédo

de aguecimento, a evidencia da inatividade do formaldeido nessa etapa é veridica, ndo podendo

assim ser utilizado como parametro na determinacdo de adulterantes. H& baixa variacdo de

temperatura baixa, e irregular aponta que essa etapa nao apresenta relevancia na determinacéo

de contaminantes no leite, assim como apresentado pelos fatores R.
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Tabela 5 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de termo decomposicéo da fase aquosa do leite, temperaturas
iniciais e finais, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min™ do leite, com adicdo de formaldeido em 0, 1, 2, 3,
4,5 e 10% de volume.

Entalpia (J g?)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint! 3109,00 1764,00 1863,00 1863,00 2075,00 2242,00 1839,00 -0,3974
10°C mint 1803,00 1391,00 1831,00 1838,00 1907,00 1812,00 1938,00 0,5306
15°C min® 1665,00 1829,00 1769,00 1660,00 1855,00 1847,00 1840,00 0,5208
Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10%
5°C mint 95,14 94,45 93,33 98,30 100,39 97,73 97,61 0,5003
10°C mint 98,66 99,90 96,08 98,56 98,83 99,85 96,92  -0,2998
15°C mint 99,61 94,24 96,93 96,70 97,76 96,85 97,04  -0,0499
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10%
5°Cmint' 102,91 102,77 101,41 101,83 101,62 103,42 103,00 0,2620
10°Cmint 103,81 103,97 105,63 104,01 10391 104,82 107,67 0,8158
15°Cmint 107,25 107,65 103,86 106,79 10550 108,25 105,71 -0,1559

Fonte: autoria propria.

A tabela 5 apresenta no ANEXO X suas representacfes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.

4.3 Peroxido de Hidrogénio

As curvas apresentam o comportamento do leite aditado com ureia nas razdes de
aquecimento 5, 10 e 15 °C min, assim como na contaminacdo do formaldeido, as mudancas
de temperatura nas etapas de solidificacdo e fusdo se apresentam de grande relevancia na
mudanca de temperaturas e valores de entalpias.

A segunda mudanca de fase, fusdo, ndo apresentou relevancia na determinacdo de
parametros ou comportamento que pudesse indicar que ha contaminante presente na amostra.
As entalpias ao longo do processo, de modo geral se mantiveram constantes, exceto na razéo
de aguecimento 5 °C mint, porém como as temperaturas apresentadas nesta razao tem variaco
de 1 a2 °C, ndo é adequado considerar essa mudanca de entalpia, pois demais fatores, como a
pressdo da panela ou sistema, podem proporcionar a variagdo. O mesmo efeito foi apresentado

na vaporizacao nas entalpias e variacdes de temperatura.



38

Na figura 14 é apresentado o perfil da curva DSC do peroxido de hidrogénio 35%
volume-volume peroxido de hidrogénio:dgua, neste é possivel visualizar o decaimento
consideravel em aproximadamente 30 °C da temperatura de solidificacdo da 4gua, decaindo de
0 °C para - 30 °C.

Figura 14 - Curva DSC do perdxido de hidrogénio 35%
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Fonte: autoria propria.

Apresentado na figura 15, a curva TG, demonstra a comportamento padréo apresentado
pelos contaminantes deste estudo, em comportamento padrdo, com perda de agua,
aproximadamente 85% do seu volume, mas sem registros relevantes em variacdes de massa

relacionadas a presenca de adulterantes.
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Figura 15 — Curva TG do leite aditado com perdxido de hidrogénio: 1) TG; 2)DTG; . Legenda: a = 0%; b = 1%;
€ =2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%, em volume perdxido de hidrogénio:leite.
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Fonte: autoria propria.

A curva TG de leite adulterado com peroxido, apresentada na figura 15, foi colocada
como representativa de todas as curvas TG, uma vez que apresentam comportamentos muito
similares, de modo que ndo mostram eventos com caracteristicas individuais significativas que

merecam discussoes detalhadas. As curvas TG poderao ser avaliadas em trabalhos futuros.
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4.3.1 Solidificacdo

Na solidificacdo a amostra com peroxido de hidrogénio apresentou comportamento de
mudanca entélpica atipica, onde hd mudancas crescentes e decrescentes de entalpia, de acordo
com a concentracdo e razdo de aguecimento como apresentado na Tabela 6, nas razdes de
aquecimento de 10 °C min* e 15 °C min't, ndo apresentam variacdo relevante em sua entalpia,
assim como nas temperaturas inicias e finais.

Apresentam comportamentos de mudanca de entalpia quase inalterados, vide tabela 6,
desde as amostras com 0 % a 10% de concentracdo peroxido de hidrogénio:leite, embora
apresente mudancas ao longo das concentracoes, do leite puro ao leite com 10% de perdxido de
hidrogénio, a entalpia final, media linear apresenta pouca mudanca de angulacéo. Que implica
em coeficiente de correlacdo proximo a 0 e assim a baixa ou quase nenhuma contribuicdo do

perdxido de hidrogénio a quaisquer mudancas de fase do leite.

Tabela 6 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de solidificacdo da fase aquosa do leite, nas razdes de
aguecimento 5, 10 e 15 °C min* do leite, com adicdo de perdxido de hidrogénio em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume.

Entalpia (J g*%)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -432,60 -211,00 -210,70 -131,30 -258,90 -232,30 -187,10 10,4511
10 °C mint -236,20 -126,70 -243,00 -232,80 -285,00 -178,10 -21530 -0,0755
15°C mint -22290 -229,10 -231,00 -436,00 -247,30 -261,40 -240,20 -0,0175

Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -3,93 -450 -10,81  -5,06 -3,74 - 3,65 -8,25 -0,2623
10°Cmint -4,01 -5,13 -5,33 -591 -4,43 - 4,65 -6,53 -0,6486
15°C mint -6,73 -7,38 -6,83 -1426  -4,77 -5,45 - 6,38 0,1766
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -968 -1152 -17,18 -11,47 -10,32 -11,69 -1500 -0,3705
10°C min* -11,04 -13,04 -13,84 -1495 -1404 -1360 -1512 -0,7141
15°Cmint' -16,20 -20,29 -1698 -2595 -1560 -17,22 -17,85 0,0776

Fonte: autoria propria.

A tabela 6 tem suas representacdes graficas no ANEXO XIl, a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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4.3.2 Fuséo

Como apresentado na tabela 7, embora haja variacdo, decaimento térmico, a variacdo
ndo pode ser considerada ponto relevante a indicacdo de presenca ao adulterante peroxido de
hidrogénio, pois a variacdo de 1 °C pode ser causada por inumeros fatores, além da presenca
de adulterantes, como a mudanca da concentracdo de 4gua no leite, estresse da vaca, mudancas
climéticas, assim embora apresente boa correlagdo R nas temperaturas iniciais e finais,
principalmente nas razoes de aquecimento 5 e 15 °C min™, a variacio de temperatura e entalpia

ndo pode ser necessariamente ligada a presenca como unico fator desta variacéo.

Tabela 7 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de fusdo da fase aquosa do leite, nas razdes de aguecimento 5,
10 e 15 °C min do leite, com adicédo de perdxido de hidrogénio em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5° C mint 440,70 207,60 2191 155,70 266,40 245,00 203,90 -0,4209
10°C mint 23340 13570 261,20 259,10 256,60 189,20 236,90 0,1759
15°Cmint 236,20 248,40 251,90 500,20 253,00 280,00 256,50 -0,0036

Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5° C mint -1,62 -1,37 -1,56 -1,17 -1,32 -1,58 -290 -0,7895
10°Cmint  -1,59 -1,10 -1,52 -1,22 -1,37 -1,42 -2,44  -0,7717
15°Cmint -1,20 -1,63 -1,12 -0,85 -1,32 -1,70 -2,42  -0,7676

Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5° C mint 1,70 1,27 0,96 1,32 1,54 1,20 3,35 0,7759
10 °C min? 1,76 1,89 2,19 2,91 2,12 1,19 2,41 0,1731
15 °C min? 3,33 3,75 3,35 2,58 2,53 2,85 2,62 - 0,6643

Fonte: autoria propria.

A tabela 7 apresenta no ANEXO XII suas representacbes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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4.3.3 Termo decomposic¢ao

Na termo decomposicdo ndo € possivel detectar variagGes relevantes tanto na entalpia,
guanto nas variacdes de temperaturas iniciais e finais. De modo que para este contaminante essa
faixa de temperatura ndo pode ser utilizada para parametros de avaliacdo da presenca de

peroxido de hidrogénio.

Tabela 8 - Entalpias, temperaturas iniciais e finais de termo decomposicdo da fase aguosa do leite, temperaturas
iniciais e finais, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min do leite, com adicdo de perdxido de hidrogénio em
0,1,2,3,4,5e 10% de volume.

Entalpia (J g*)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint! 3109,00 1560,00 1617,00 1056,00 1876,00 1731,00 1524,00 -0,4093
10°C min? 1803,00 959,36 1821,00 1834,00 1904,00 1360,00 1709,00 0,1359
15°C min' 1665,00 1739,00 1761,00 354500 1827,00 1931,00 1832,00 0,0081

Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint 95,14 90,55 91,95 88,70 96,63 97,75 97,90 0,5817
10°C mint 98,66 88,36 98,29 98,23 98,88 98,20 100,58  0,4879
15°Cmint 99,61 99,53 99,66 98,66 99,70 99,44 99,51  -0,0250
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint 102,91 100,55 101,54 99,52 102,79 102,72 107,90 0,7881
10°C min* 103,81 100,79 105,66 105,88 104,03 102,70 106,54  0,4919
15°C mint 107,25 108,11 107,91 10569 104,68 105,72 107,40 -0,1799

Fonte: autoria propria.

A tabela 8 apresenta no ANEXO XIII suas representacGes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.



43

4.4 Ureia

As curvas DSC das apresentam os comportamentos térmicos do leite aditado com ureia,
nas razdes de aquecimento de 5, 10 e 15 °C min™, apresentando que pequenas variacdes no
comportamento, deslocamento de temperaturas das mudancas de fase e areas das curvas,
principalmente na fusdo e vaporizacdo. Todavia ha importantes mudancas nas temperaturas
iniciais e finais de solidificacdo, embora apresentasse pequena variacdo da entalpia de
solidificacéo.

Neste ponto, com a menor concentracdo de ureia no leite, as temperaturas finais e
iniciais apresentam grande mudanca, possibilitando assim a investigacdo da presenca de
adulteracdes no leite, apresentando AT; - 3,93 °C para - 11,03 °C e ATt - 9,68 °C para - 20,39
° C, em razéo de aguecimento de 5 °C min™, ATide - 4,01 para - 13,00 °C e AT de - 11,04 para
- 24,76 °C em 10 °C mint e ATide - 6,73 para - 8,9 e ATrde - 16,20 para - 22,51 em 15 °C
min.

Para determinacéo de sua presenca, as etapas de fuséo e vaporizacao ndo apresentaram
mudancas significativas em seu comportamento, sendo assim a solidificacdo de grande

importancia para percepcao de adi¢des ao leite.

Figura 16 - Curva DSC solucéo de ureia 1 mol L
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Fonte: autoria propria.
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4.4.1 Solidificagéo

Como apresentado na tabela 9, embora haja consideravel mudanca entélpicas e
temperaturas iniciais e finais nas concentracdes 0% para 1% em 5 °C min, sendo responsavel
pelo deslocamento da angulacdo de sua respectiva linear, 0 comportamento das razdes de
aquecimento apresentadas se manteve constante, implicando na auséncia de relacdo entre

entalpia e a concentracdo dos adulterantes.

Tabela 9 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de solidificacdo da fase aguosa do leite, nas razbes de
aquecimento 5, 10 e 15 °C min! do leite, com adicdo de ureiaem 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -432,60 -22510 -231,30 -219,70 -206,40 -227,10 -234,30 0,4402
10°C mint -236,20 -232,80 -222,10 -228,30 -19540 -219,20 -230,40 0,1603
15°C mint -222,90 -226,80 -234,70 -232,10 -238,00 -188,30 -243,40 -0,1521
Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -393 -1222 -1084 -1242 -13,79 -7,86 -11,03 -0,2766
10°Cmint' -401 -1083 -1354 -1121 -1252 -13,86 -13,00 -0,5761
15°Cmint' -6,73 -10,76 -12,40 -1053 -11,04 -16,80 -18,19 -0,0654
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -968 -2097 -21,74 -22,06 -2239 -1569 -20,39 -0,2987
10°Cmint' -1104 -2463 -2331 -2318 -23,73 -26,07 -24,76 -0,5323
15°Cmin!' -1620 -2563 -2518 -2545 -22,73 -2890 -22,51 -0,2266

Fonte: autoria propria.

A tabela 9 apresenta no ANEXO XV suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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4.4.2 Fuséo

A tabela 10 apresenta as variacdes entalpicas e de temperaturas iniciais e finais da etapa
de fusdo. Nesta é perceptivel a variacdo de temperatura, inferior a 2 °C, o que implica na
impossibilidade de restringir a variacdo a presenca do contaminante, podendo esta variacao ser
relacionada a mudancas climaticas, estresse do animal, diferenca de unidade do ambiente, entre
varias outras possibilidades,

Apesar da tabela 10 apresentar bom coeficiente de correlacdo para as temperaturas
iniciais de como argumentado a variacdo de temperatura na fusdo ndo pode ser considerado

relevante na determinacdo deste contaminante.

Tabela 10 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de fusdo da fase aquosa do leite, nas razdes de aguecimento
5,10 e 15 °C min' do leite, com adicdo de ureiaem 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint 440,70 246,40 25520 25490 25550 247,50 263,10 -0,4262
10°Cmint' 233,40 263,40 217,60 263,90 226,20 253,50 258,20  0,3046
15°Cmint' 236,20 251,10 268,00 26530 266,40 213,00 269,60 0,2120

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C min* -1,62 - 1,65 -1,87 -1,76 -2,24 -1,84 -229 -0,8135
10°Cmint  -1,59 -1,96 -2,03 - 1,66 -1,74 -1,87 -246  -0,7524
15°Cmint -1,20 -2,04 -1,38 -1,90 -1,73 -1,53 -2,70  -0,7579

Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C min? 1,70 0,59 0,88 1,59 1,43 1,87 0,25 -0,4076
10 °C min? 1,76 2,28 1,34 1,49 2,45 3,07 1,37 - 0,0664
15 °C min? 3,33 2,71 3,68 3,38 2,34 5,28 2,58 -0,0736

Fonte: autoria propria.

A tabela 10 apresenta no ANEXO XVI suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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A tabela 11 apresenta a termo decomposicdo do leite contaminado com ureia, onde é

notavel a baixa variacao entalpica e de temperaturas, implicando assim baixa correlacdo desta

etapa para a determinacédo da presenca de contaminante.

Tabela 11 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de termo decomposicéo da fase aguosa do leite, nas razdes de

aquecimento 5, 10 e 15 °C min! do leite, com adicdo de ureiaem0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint! 3109,00 1799,00 1872,00 1640,00 1821,00 1748,00 1895,00 -0,4150
10 °C mint 1803,00 1852,00 1783,00 184500 1588,00 1799,00 1829,00 -0,0274
15°C min! 1665,00 1792,00 1859,00 1840,00 1850,00 1548,00 1883,00 0,2362
Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint 9514 77,94 97,47 95,66 96,09 96,95 94,20 0,2724
10°C mint 98,66 98,42 97,03 98,26 98,21 98,63 99,28  0,5263
15°C mint 99,61 93,00 92,65 98,53 99,07 98,79 93,76 -0,1663
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint 10291 9549 102,35 103,04 103,05 104,21 101,28 0,1965
10°C min' 103,81 10545 103,11 104,22 106,05 108,30 103,81 0,1133
15°Cmint' 107,25 105,50 107,82 107,56 106,02 113,27 106,16 0,0863

Fonte: autoria propria.

A tabela 11 apresenta no ANEXO XVII suas representacoes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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45 Formaldeido e Peroxido de Hidrogénio

A combinacdo de aditivos ao leite, formaldeido e peroxido de hidrogénio, apresentam
consideravel variacdo de entalpias e temperaturas iniciais e finais na solidificacdo e fuséo,
porém baixissima contribuicéo a vaporizag&o.

Relacionando as entalpias de solidificacdo e fusdo do leite com formaldeido, leite com

peroxido de hidrogénio, e leite com ambos,
Para fusdo, demonstra a relevante influéncia que a presenca dos contaminantes combinados,
principalmente pela presenca de formaldeido, uma vez que o peroxido de hidrogénio, como
unico contaminante, ndo apresentou relevante mudancas do perfil da curva. Nas curvas DSC
apresentam significativa alteracdo do valor de entalpia e seu deslocamento.

Onde apresenta queda de aproximadamente 50% da energia liberada com a
solidificacdo, assim como no evento endotérmico, fusdo, que necessita de menor energia

Apresentam relevante alteracdo nas temperaturas iniciais e finais de solidificacéo e
fusdo, que apresentam queda de aproximadamente 15 °C temperaturas iniciais e finais, na
solidificacédo e de aproximadamente 15 °C.

Todavia, para a vaporizacao a presenca dos contaminantes ndo se mostra relevante, pois
ndo ha qualquer alteracdo que mereca discussao nessa etapa, apresentando linearidade de baixa

angulacéo.
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A tabela 12 apresenta a excelente sensibilidade desta técnica para a deteccdo de

contaminantes pelo processo de solidificacdo da amostra, € notavel a variacdo de

aproximadamente 16 °C no decaimento da temperatura inicial e final dos eventos. Tal

comportamento também € pode ser visto na variacdo da entalpia deste processo, apresentando

assim excelente coeficiente de correlacdo, onde a presenca dos adulterantes tem relacdo direta

e explicada pelo aumento da concentracdo destes contaminantes.

Tabela 12 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de solidificacdo da fase aquosa do leite, nas razdes de
aguecimento 5, 10 e 15 °C min™ do leite, com adicéo de formaldeido e perdxido de hidrogénioem 0, 1, 2, 3,4, 5

e 10% de volume.

Entalpia (J g})
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -237,20 -210,70 -204,10 -19580 -178,90 -179,20 -150,50 0,9494
10°C mint -237,70 -223,50 -190,90 -98,80 -16580 -178,10 -127,50 0,6462
15°C mint -242,00 -20580 -200,10 -202,40 -187,80 -180,70 -142,30  0,9538
Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -402 -1222 -1538 -1352 ~-16,12 -1691 -2043 -0,8285
10°Cmin' -438 -10,22 -16,04 -1346 -1898 -1854 -2354 -0,8842
15°Cmin* -566 -1540 -18,14 -17,02 -2040 -1991 -2260 -0,7681
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint -1152 -2408 -2545 -23,89 -2439 -27,47 -29,90 -0,7347
10°C mint -12,73 -22,27 -2524 -2145 -2867 -2899 -3248 -0,8339
15°C mint -16,95 -26,92 -28,72 -2797 -29,69 -29,17 -30,40 -0,6420

Fonte: autoria propria.

A tabela 12 apresenta no ANEXO XIX suas representacOes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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A tabela 13 apresenta também relevancia na determinacdo da presenca de

contaminantes, onde ha decaimento da entalia em aproximadamente 50% a inicial, assim como

a variacdo em aproximadamente 8°C em decaimento da temperatura inicial do evento,

implicando assim na positividade para a presenca de adulterantes no leite.

Tabela 13 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de fusdo da fase aquosa do leite, nas razdes de aguecimento
5,10 e 15 °C min’ do leite, com adicdo de formaldeido e peréxido de hidrogénio em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de

volume.
Entalpia (J g-1)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin-1 265,80 225,10 220,80 199,60 171,10 170,00 153,80 -0,8773
10°Cmin-1 247,40 22790 194,70 100,40 168,50 186,30 132,80 -0,6292
15°Cmin-1 257,80 222,30 214,20 218,00 204,90 191,90 158,20 -0,9511

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C min-1 -2,20 -354  -438 -5,07 -7,22 -797 -1056 -0,9706
10°Cmin-1  -1,80 -360 -4,29 -450 -751 -8,16  -10,54 -0,9521
15°Cmin-1  -1,63 -2,98 -4,16 - 5,65 -7,63 -792 -10,47 -0,9523

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C min-1 0,76 0,28 -054 -030 -2,08 -2,78 -433  -0,9615
10 °C min-1 0,99 0,95 -0,13 0,42 -1,97 -1,69 -4,16  -0,9547
15 °C min-1 2,63 2,25 0,63 0,35 -1,81 -2,29 -2,59  -0,8699

Fonte: autoria propria.

A tabela 13 apresenta no ANEXO XX suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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4.5.3 Termo decomposic¢ao
Na tabela 14 é possivel notar que ndo foram apresentadas variacGes relevantes a
investigacdo do comportamento térmico do leite pois nesta etapa decomposicdo térmica ndo

apresenta mais relevancia nem variacao consideravel da temperatura inicial e final deste evento.

Tabela 14 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de termo decomposicdo do leite, nas razdes de aguecimento

5,10 e 15 °C min’ do leite, com adicdo de formaldeido e peréxido de hidrogénio em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume.

Entalpia (J g*)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin' 1928,00 1817,00 186500 1818,00 1813,00 1862,00 1680,00 -0,8528
10°C mint 1811,00 1877,00 1746,00 879,20 1646,00 1834,00 1454,00 -0,2679
15°C min?' 1810,00 1791,00 1790,00 1832,00 1902,00 1868,00 1665,00 -0,4959

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint 97,90 96,47 85,94 96,06 97,05 97,39 96,57 0,1668
10 °C mint 98,31 98,61 97,81 98,47 97,75 95,19 97,33 -0,4765
15°C mint 99,17 99,66 98,62 99,12 98,45 98,03 98,21 -0,7288

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint' 102,28 102,88 99,77 104,43 103,70 103,11 102,76  0,2074
10°C mint 103,07 106,03 103,55 106,10 104,28 105,80 102,81 -0,2571

15°Cmint 106,71 109,11 106,48 106,60 104,69 104,61 108,67  0,0865
Fonte: autoria propria.

A tabela 14 apresenta no ANEXO XXI suas representacdes graficas a fim de melhor
visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.



o1

4.6 Formaldeido e Ureia

4.6.1 Solidificagéo

Conforme apresentado na tabela 15, a adi¢do de contaminantes proporciona diminuicao
da energia liberada na solidificacdo, e comportamento semelhante diminuicdo da variacdo de
temperatura inicial e final, onde chega a variar 18 °C, de acordo com a razéo de aguecimento e
concentracdo do contaminante. Para fusdo a variacao apresentada é evidenciada, apresentando
variacdo, em relacdo as temperaturas, iniciais relevantes, porém quase constantes na
temperatura final.

A diminuicdo das temperaturas iniciais e finais em mais de 20 °C e entalpias, em
aproximadamente 50%, implicam na presenca de adulterantes no leite, onde a correlacdo da
temperatura com a concentracao de adulterante € demonstrada coeficiente de correlacao de cada

projecdo linear.

Tabela 15 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de solidificacdo da fase aquosa do leite, nas razbes de
aquecimento 5, 10 e 15 °C min! do leite, com adic&o de formaldeido e ureiaem 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*%)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin-1 -237,20 -216,80 -207,90 -201,50 -175,70 -178,10 -164,30 0,8953
10 °C min-1 -237,70 -219,30 -130,80 -202,80 -213,30 -172,70 -15590 0,5178
15°C min-1 -242,00 -211,60 -327,30 -176,60 -182,90 -162,60 -139,00 0,6550

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C min-1 -4,02 -1401 -1421 -11,82 -1991 -14,07r -1857 -0,6686
10°Cmin-1  -438 -1469 -1599 -1505 -17,38 -19,20 -20,50 -0,7597
15°Cmin-1 -566 -1439 -1464 -16,27 -1893 -21,00 -2566 -0,9130

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin-1  -1152 -2299 -2369 -21,27 -2791 -22,07 -27,03 -0,6331
10°Cmin-1 -12,73 -2486 -2431 -2605 -2889 -2831 -2996 -0,7184
15°Cmin-1 -16,95 -26,87 -27,64 -2724 -29,76 -30,10 -32,75 -0,7796

Fonte: autoria propria.

A tabela 15 apresenta no ANEXO XXIII suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacoes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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4.6.2 Fusao

Tabela 16 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de fusdo da fase aquosa do leite, nas razdes de aguecimento
5,10 e 15 °C min do leite, com adicdo de formaldeido e ureiaem 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint 26580 241,20 230,60 221,50 188,80 183,80 175,20 -0,8809
10°Cmint 247,40 250,60 244,80 223,70 231,00 181,80 162,20 -0,9267
15°Cmint 257,80 239,00 375,00 200,50 201,80 178,30 154,00 -0,6262

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint -2,20 -3,36 - 4,60 -571 - 8,39 -9,22 -11,87 -0,9582
10°Cmint -1,80 -3,72 -5,03 -592 - 8,06 -9,10 -11,34 -0,9505
15°Cmint -1,63 -3,38 -4,70 -5,33 -8,83 -9,06 -12,36 -0,9567

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint 0,76 -0,22 -0,74  -1,04 -2,43 - 3,08 -482  -0,9738
10 °C min? 0,99 0,29 -0,33 -0,40 -2,08 - 3,07 -4,17  -0,9479
15 °C min? 2,63 2,16 0,16 -0,14 -1,71 -2,40 -3,45  -0,9166

Fonte: autoria propria.

A tabela 16 apresenta no ANEXO XXIV suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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4.6.3 Termo decomposic¢ao
Na tabela 17, ndo sdo notadas varia¢fes no comportamento entalpico assim como pouca
variacdo térmica nas temperaturas iniciais e finais de termo decomposicao, tornando-o assim

ineficiente para a deteccéo destes contaminantes combinados na etapa de termo decomposicao.

Tabela 17 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de termo decomposicéo da fase aguosa do leite, nas razdes de
aquecimento 5, 10 e 15 °C min! do leite, com adic8o de formaldeido e ureiaem 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint! 1928,00 189500 1872,00 1834,00 1868,00 1851,00 1954,00 0,3046
10°C min® 1811,00 1929,00 1193,00 1912,00 2203,00 1874,00 1877,00 0,2119
15°C min' 1810,00 1818,00 3016,00 1632,00 1904,00 1774,00 1727,00 -0,2498

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint 97,90 92,42 97,41 99,79 96,35 100,28 96,68 0,1681
10°C mint 98,31 95,99 90,69 100,55 100,53 98,66 99,77 0,3951
15°C mint 99,17 98,72 99,14 98,00 97,77 98,40 89,55 -0,9037

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint 102,28 100,61 102,94 102,79 104,56 102,88 103,89  0,6108
10°C mint 103,07 107,33 104,23 107,52 104,33 103,01 104,93 -0,0793
15°C mint* 106,71 110,17 104,13 107,02 111,23 107,26 107,88 0,1123

Fonte: autoria propria.

A tabela 17 apresenta no ANEXO XXV suas representacfes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.
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4.7 Peroxido de Hidrogénio e Ureia

Combinados, o peroxido de hidrogénio e ureia, apresentam relevantes dados nas
mudancas de temperaturas iniciais e finais de solidificacdo, que apresentou diminuicdo das
temperaturas de aproximadamente 6 °C nas iniciais e 9 °C nas temperaturas finais de
solidificacéo.

As mudancas de fase, fuséo e vaporizacao ndo geram dados que levem a discusséo, pois
apresenta comportamento de pouca variacdo das caracteristicas fisico quimicas do leite,

guando, em relacdo a entalpia de mudanca de fase e suas temperaturas iniciais e finais.

4.7.1 Solidificacdo

Como apresentado na tabela 18, embora haja poucas mudancas da entalpia deste
processo, ha mudancas relevantes nas temperaturas iniciais e finais destes eventos. A
diminuicdo de 6 °C nas temperaturas iniciais e 9 °C nas temperaturas finais levam a indicacédo
da presenca de adulterantes no leite.

O decaimento térmico desta etapa é importante na indicacdo da presenca de
contaminantes no leite, a fim de investigar tais mudancas no comportamento térmico e levando

ao esclarecimento deste pela técnica.
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Tabela 18 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de solidificacdo da fase aquosa do leite, nas razdes de
aquecimento 5, 10 e 15 °C min‘* do leite, com adicdo de perdxido de hidrogénio e ureiaem 0, 1, 2, 3, 4,5 e 10%

de volume.
Entalpia (J g?%)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin-1 -237,20 -231,30 -223,70 -23550 -217,60 -226,00 -23590 -0,0314
10 °C min-1 -237,70 -226,50 -222,00 -263,20 -23520 -229,70 -236,50 -0,0705
15°Cmin-1 -242,00 -232,50 -228,60 -22540 -193,60 -240,00 -229,30 0,1575

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin-1  -402 -11,70 -986 -1219 -1282 -12,74 -10,14 -0,3584
10°Cmin-1 -438 -1233 -1387 -1251 -1125 -11,67 -1193 -0,3566
15°Cmin-1 -566 -10,06 -1556 -138 -9,73 -10,67 -12,42 -0,3262

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin-1 -1152 -20,38 -1924 -21,70 -22,31 -2287 -22/45 -0,6373
10°Cmin-1 -12,73 -23,73 -24,09 -2420 -2423 -2491 -23,64 -0,4626
15°Cmin-1 -1695 -24,77 -2690 -26,70 -23,72 -2356 -2514 -0,3554

Fonte: autoria propria.

A tabela 18 apresenta no ANEXO XXVII suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.

4,7.2 Fusao

A tabela 19 apresenta as variacOes e entalpia, temperatura iniciais e finais da fusado do

leite contaminado com peroxido de hidrogénio e ureia; embora haja bom coeficiente de

correlacdo apresentado nas temperaturas iniciais do evento a baixa variacdo de temperatura

inicial apresentada leva a avaliacdo da irrelevancia desta etapa na investigacdo da presenca

destes contaminantes uma vez que esta pequena variacao pode ser associada a demais variaveis,

como mudancas de temperatura do ambiente, clima, percentual de agua ou demais componentes

do leite.
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Tabela 19 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de fusdo da fase aquosa do leite, nas razdes de aquecimento
5,10 e 15 °C min™ do leite, com adicéo de peroxido de hidrogénio e ureiaem 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume.

Entalpia (J g*)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint 265,80 231,70 221,30 267,00 244,70 260,00 254,80  0,1978
10°Cmint 247,40 246,10 254,80 262,40 263,60 268,30 261,20  0,6460
15°C mint 257,80 271,20 244,20 264,70 21540 273,10 258,60 -0,0207

Temperatura inicial (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint -2,20 -1,99 -1,98 -2,05 -2,18 -2,25 -2,76  -0,8703
10°Cmint'  -1,80 -0,80 -1,88 -2,29 -2,33 -1,99 -2,52  -0,6465
15°Cmint  -1,63 -1,69 -1,92 -2,13 -1,65 -2,22 -291  -0,9023

Temperatura final (°C)

0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint 0,76 0,65 0,72 1,03 1,23 0,32 0,71 -0,0970
10 °C min? 0,99 1,45 1,44 1,64 2,22 1,96 1,14 0,0715
15 °C min? 2,63 2,88 2,20 2,43 3,36 2,48 1,79 - 0,5209

Fonte: autoria propria.

A tabela 19 apresenta no ANEXO XXVIII suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.

4.7.3 Termo decomposic¢ao

Na investigacao desta etapa, pela analise da termo decomposicdo, como apresentado na

tabela 20, é demonstrada que ndo ha alteracGes causadas pela presenca de adulterantes na

vaporizacao, pois nesta temperatura ndo ha mais adulterantes presentes na amostra.

S&o apresentados baixa variacdo de entalpia, assim como de temperaturas iniciais e

finais. Os coeficientes de correlacdo apresentam baixa forca, reforcando que ndo ha relevancia

e correlacdo do aumento de temperatura, razdo de aquecimento e concentracdo dos

contaminantes, apresentando assim gue esta etapa nao pode ser considerada na avaliacdo da

presenca destes contaminantes no leite.
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Tabela 20 — Entalpias, temperaturas iniciais e finais de termo decomposicéo da fase aguosa do leite, nas razdes de
aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘! do leite, com adicéo de perdxido de hidrogénio e ureiaem0, 1, 2, 3,4, 5e 10%
de volume.

Entalpia (J g?)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmint! 1928,00 1825,00 1733,00 1908,00 1784,00 1822,00 1955,00 0,3353
10°C min' 1811,00 1686,00 1827,00 1859,00 1914,00 1837,00 1908,00 0,6421
15°C min' 1810,00 1829,00 1861,00 1868,00 1514,00 1926,00 1859,00 0,0714
Temperatura inicial (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°C mint 97,90 97,88 96,61 92,76 84,16 99,35 98,89 0,0705
10°C mint 98,31 98,60 97,24 98,68 91,40 94,56 98,67  -0,0943
15°C mint 99,17 98,46 98,22 97,41 99,90 99,69 100,58  0,6635
Temperatura final (°C)
0% 1% 2% 3% 4% 5% 10% R
5°Cmin' 102,28 101,78 101,98 101,74 100,27 103,64 102,61 0,2606
10°C mint 103,07 104,19 103,14 104,53 10562 104,67 104,09 0,3456
15°C min' 106,71 107,83 104,40 106,44 108,13 10546 105,11 -0,3823

Fonte: autoria propria.

A tabela 20 apresenta no ANEXO XXIV suas representacdes graficas a fim de melhor

visualizacdo das variacdes e linearidade do coeficiente de correlacéo.

5 CONCLUSAO

O estudo qualitativo, almejando expor a presenca de adulterantes, como ferramenta de
determinacdo de presenca de adulterantes em leite, por analise térmica, TG/DTG e
principalmente DSC viabiliza a técnica como meio de deteccdo eficiente, baseando-a nos
deslocamentos de temperaturas e entalpias de mudancas de fase.

Podemos afirmar que a técnica é altamente eficiente na investigacdo da presenca de
contaminante, mostrando-se relevante pois detecta consideravel variacdo das temperaturas
iniciais dos eventos de mudancas de estado da agua presente no leite, especialmente nas etapas
de solidificacéo e fuséo, onde a variacéo de temperatura e entalpias dessas etapas.

O formaldeido, por ser um gés solubilizado, apresenta grande variacao nas temperaturas

de solidificacdo, alertando para sua presenca em baixas concentracfes. Tem como principal
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caracteristica o abaixamento da temperatura de solidificacdo, que por ser maior a temperatura
esperada para o leite puro, possibilita a investigacdo de sua presenca

O peroxido de hidrogénio, ao ser adicionado ndo provoca variacles relevantes ao
comportamento fisico-quimico do leite. Seu uso como clareador, controlador de pH, ou aditivo
de volume, mas ndo apresenta alteracdes nas propriedades térmicas do leite.

A ureia apresenta poucas mudancas nas propriedades do leite, e pouca alteracdo na
entalpia de mudanca de fase, todavia na solidificacdo ha consideravel mudanca de temperaturas
em relacdo a concentracdo de ureia.

Combinando os contaminantes, é possivel obter melhores resultados, pois a diferenca
de entalpia e temperaturas, na solidificacdo apresenta grande variacdo entre as temperaturas
iniciais e finais relacionadas ao aumento de concentracBes do contaminante. Na fusdo ha
mudancas relevantes na variacdo de temperatura, evidenciando a presenca de algum adulterante
pelo abaixamento da temperatura.

Este trabalho apresenta a relevancia das mudancas de fase do leite, guando ha presenca
de contaminantes, em varias concentracdes; a solidificacdo apresentou fundamental papel para
gue esse estudo e investigacdo pudesse ser realizado, uma vez que o abaixamento da
temperatura de solidificacdo, de tamanha amplitude, implicando na possivel presenca de
formaldeido ou peroxido de hidrogénio em sua composicao.

Neste estudo a termo decomposi¢do ndo apresentou contribuicdes a determinacédo de
adulterantes ao leite, pois na faixa de temperatura de termo decomposicdo do leite 0s
adulterantes, por terem ponto de ebulicdo baixo, ja ndo estavam mais presentes em meio aguoso.

O estudo proporciona assim embasamento para desenvolvimento de futura metodologia
de analise do leite para determinacdo de contaminantes e aditivos em sua composic¢do de modo

gue possa Viabilizar o desenvolvimento quantitativo da determinacédo de adulterantes em leite.
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ANEXO | - LISTA DE ABREVIATURAS

DNA — Acido Desoxirribonucleico

DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial

DTG — Termogravimetria Derivada

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry
pH — Potencial Hidrogenibnico

TG — Termogravimetria

AH — variacéo de entalpia

ATy - variagdo de temperatura final

AT; — variacdo de temperatura inicial
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ANEXO Il - LISTA DE EQUACOES
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ANEXO Il - LISTA DE SIMBOLOS

°C — graus Celsius

J gt - Joule por grama

min — minuto(s)

mL — mililitro

R — Coeficiente de correlacdo de Pearson
s — segundo(s)

v/v — Relacdo volume-volume

AT — Variacao de temperatura

ppm — partes por milhao
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Figura 34 - Gréfico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado peroxido de
hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C
min'’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C minR = - 0,3705; 10 °C min*R
-0,7141 € 15 °C MINT R = 0,0776. c..ooceiiceereeeieeee ettt 89
Figura 35 - Gréfico das entalpias de fusdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio, em 0, 1, 2,

3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min'; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C minR = - 0,4209; 10 °C mintR =0,1759 e 15 °C min R

Figura 36 - Grafico das temperaturas iniciais de fusao do leite, aditado perdxido de hidrogénio,
emO0, 1, 2, 3,4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas
respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mintR= - 0,7895; 10 °C mintR=-0,7717 e 15
CCMINT R 20,7676, ..ottt ettt et 90
Figura 37 - Gréfico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado peréxido de hidrogénio,
emO0, 1, 2, 3,4, 5 e 10% de volume, e, nas razbes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas
respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mintR =0,7759; 10 °C mint R =0,1731 e 15
CCMINT R == 0,8643. ...ttt et ettt sttt nneaas 90
Figura 38 - Gréfico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado perdoxido de
hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razfes de aquecimento 5, 10 e 15 °C
min’!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para5 °C minR =-0,4093; 10 °C mintR
=0,1359€ 15 °C MINTR = 0,0081. ....ciuiieiiiceiieieee ettt 91
Figura 39 - Grafico das temperaturas iniciais de termo decomposicédo do leite, aditado peroxido
de hidrogénio,em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C
min’!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R =0,5817; 10 °C minR =
0,4879 € 15 °C MINT R == 0,0250. .....c0coiiiieeieieiiececee ettt 91
Figura 40 - Gréafico das temperaturas finais de termo decomposicéo do leite, aditado perdxido
de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C
min’!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R = 0,7881; 10 °C minR =
0,4919 € 15 °C MINT R == 0,1799. ...oooiiiiiieeieeeecee ettt 92
Figura 41 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 10 °C min do leite aditado ureia; 1.
ciclos de resfriamento e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacéo,
e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e vaporizacao, respectivamente; 2. curvas de super
congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a
=0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%); f = 5%; g = 10%, em volume ureia:leite.................. 94
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Figura 42 - Curvas de DSC na razio de aquecimento de 15 °C min™ do leite aditado ureia; 1.
ciclos de resfriamento e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacéo,
e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e vaporizacao, respectivamente; 2. curvas de super
congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a
= 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%, em volume ureia:leite.................. 95
Figura 43 - Gréfico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4,5 ¢
10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min™'; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min' R = 0,4402; 10 °C min*R = 0,1603 e 15 °C min R = 0,1521.

Figura 44 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2,
3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min't; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R =-0,2767; 10 °C min*R =-0,5761 e 15 °C min*
R 20,0854 ...ttt b et re bt e et bt renrens 96
Figura 45 - Grafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2,
3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min't; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min* R = - 0,2988; 10 °C min? R =-0,5323 ¢ 15 °C min*
R T 20,2266, ...ttt ettt ettt b e a et re b et e e re st et renrens 97
Figura 46 - Gréfico das entalpias de fuséo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C min R =-0,4206; 10 °C min*R = 0,3046 e 15 °C min* R = 0,2120............ 97
Figura 47 - Gréafico das temperaturas iniciais de fusdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4,5
e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min™; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R= - 0,8135; 10 °C min'R =-0,7524 e 15 °C min*
R T = 10,7579, ettt R et bR e Rt e et e bt ne et e 98
Figura 48 - Gréafico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado ureia,em 0, 1, 2,3, 4,5¢€
10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min™; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min™ R= - 0,4076; 10 °C min"*R = -0,0664 e 15 °C min™* R = - 0,0736.

Figura 49 - Grafico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3,
4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min'R = - 0,4150; 10 °C mint R=-0,0274 e 15 °C min
R 0,2362. ...cveete ettt bbbttt b ettt e et et et e e be st e bente it eneerenn 99
Figura 50 - Gréafico das temperaturas iniciais de termo decomposicdo do leite, aditado ureia, em

0,1,2 3,4,5¢e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas
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respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min' R = 0,2724; 10 °C min*R = 0,5263 e 15
CCMINT R == 0,1863. ....oeoeceveieeeeeeeeee ettt ettt ettt ns ettt en ettt sensneeens 99
Figura 51 - Grafico das entalpias de termo decomposicédo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3,
4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C minR = 0,1965; 10 °C min'R =0,1133 ¢ 15 °C min' R
T0,0863. ...ttt ettt Re et et et be st et e be et et e neebe et et neare e 100
Figura 52 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 5 °C min* do leite aditado formaldeido
e peroxido de hidrogénio; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento
exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicao,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de formaldeido e perdxido de hidrogénio:leite. .........ccooveveieiieie v 101
Figura 53 - Curvas de DSC na razéo de aguecimento de 10 °C min* do leite aditado formaldeido
e perdxido de hidrogénio; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento
exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de formaldeido e perdxido de hidrogénio:leite. ..........ccoovveieiviiieieiniieee 102
Figura 54 - Curvas de DSC na razéo de aguecimento de 15 °C min* do leite aditado formaldeido
e peroxido de hidrogénio; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento
exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de formaldeido e perdxido de hidrogénio:leite. .........cccoveeeieeiiiie v 103
Figura 55 - Grafico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e peroxido de
hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razfes de agquecimento 5, 10 e 15 °C
min’!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min'R = 0,9494; 10 °C minR =
0,6462 € 15 °C MINT R =10,9538. ..ottt 104
Figura 56 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e
perdxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5,
10 e 15 °C min't; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min'R = - 0,8285; 10
°CmintR=-0,8842e 15°C MINTR == 0,7681.....ccccevirrierereeieceeee e 104
Figura 57 - Gréfico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e

perdxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5,
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10 e 15 ° C min%; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mintR = - 0,7347; 10
°CmintR=-0,8339€15°C MINTR =-0,6420......ccccceurrermrireeririreeeeeseeeee s 105
Figura 58 - Grafico das entalpias de fusdo do leite, aditado formaldeido e perdxido de
hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razfes de aquecimento 5, 10 e 15 °C
min'!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R = -0,8773; 10 °C min1R
=-0,6292e 15 °C MINTR = -0,9511L. ..ottt 105
Figura 59 - Grafico das temperaturas inicias de fuséo do leite, aditado formaldeido e perdxido
de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C
min'!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C minR = - 0,9523; 10 °C min'R
=-0,9521 €15 °C MINT R =-0,9523. ..ottt 106
Figura 60 - Grafico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado formaldeido e perdxido
de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C
min'!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C minR = - 0,9615; 10 °C minR
=-0,9547 € 15 °C MINT R = -10,8699.....cocvvirireieiirecetee et te st es st esenseee s 106
Figura 61 - Gréafico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado formaldeido e
perdxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razbes de aguecimento 5,
10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min'R = - 0,8528; 10
°CmintR=-0,2678€ 15°C MINT R =-0,4959. ......c.cecevrrerirereeeirieeeeeses e en s 107
Figura 62 - Gréfico das temperaturas inicias de termo decomposicdo do leite, aditado
formaldeido e peroxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de
aquecimento 5, 10 e 15 °C min!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R
=0,1668; 10 °C minTR =-0,4765e 15 °C MiNT R =-0,7287. ...cvcveveverereeeeerereeeeeeeeerereeerenans 107
Figura 63 - Gréfico das temperaturas finais de termo decomposicdo do leite, aditado
formaldeido e perdxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de
aquecimento 5, 10 e 15 °C min!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R
=0,2074; 10 °C mintR =-0,2571e 15 °C MinT R =0,0864.........c.coovvvevrrerrrerrirerreennns 108
Figura 64 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 5 °C min do leite aditado formaldeido
e ureia; 1. ciclos de resfriamento e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico,
solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de formaldeido € Ureia:leite. ........cooviiiieiiieee e 109
Figura 65 - Curvas de DSC na razio de aquecimento de 10 °C min™do leite aditado formaldeido

e ureia; 1. ciclos de resfriamento e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico,
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solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de formaldeido € Ureia:leite. ........cooiiiiiiiiicee e 110
Figura 66 - Curvas de DSC na razo de aquecimento de 15 °C mindo leite aditado formaldeido
e ureia; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico,
solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de formaldeido € Ureia:leite. ........cccviiiieieieice e 111
Figura 67 - Grafico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0,
1, 2, 3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas
respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min R = 0,8953; 10 °C mintR =0,5178 e 15
PC MM R = 10,6550 000ttt et et ee sttt es sttt sttt st es s s etetesesennssestes s s enseentanans 112
Figura 68 - Grafico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e
ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C mint; e
suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min™R = - 0,6686; 10 °C min™*R = - 0,7597
€15 °C MINT R =-0,9130. cooviiececeeeee ettt ettt 112
Figura 69 - Grafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e
ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C mint; e
suas respectivas tendéncias lineares, onde para5 °C mintR =-0,6311; 10 °C min*R=-0,7184
€15 PC MINT R = 20,7796 w.ovveeeeeeeeeeeeeeee ettt en ettt n st en e 113
Figura 70 - Gréfico das entalpias de fusdo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3,
4,5 e 10% de volume, e, nas razbes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R = - 0,8809; 10 °C min* R = - 0,9267 e 15 °C min™
R T 20,8262, ...ttt r e b nh et b e r et e b et ne st ras 113
Figura 71 - Grafico das temperaturas iniciais de fusdo do leite, aditado formaldeido e ureia, em
0,1,2 3, 4,5¢e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min?; e suas
respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mintR = - 0,9582; 10 °C min*R = - 0,9505 e
15 PC MINTT R = 20,9567 ..ottt 114
Figura 72 - Gréafico das temperaturas finais de fuséo do leite, aditado formaldeido e ureia, em
0,1,2 3, 4,5¢e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas
respectivas tendéncias lineares, onde para5 °C minR =-0,9738; 10 °C min1R =-0,9479
€15 PC MINT R = -0,9166. ..ocvvveeeceeieieeeeceeee ettt en sttt en ettt s et 114
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Figura 73 - Gréfico das entalpias de termo decomposicéo do leite, aditado formaldeido e ureia,
emO0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas
respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mint R = 0,304; 10 °C min*R = 0,2119 e 15
CCMINT R = 20,2498 ...ttt sttt 115
Figura 74 - Gréfico das temperaturas iniciais de termo decomposicdo do leite, aditado
formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razbes de aquecimento 5, 10 e
15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min R = 0,1681; 10 °C
mMintR =0,3951€ 15 °C MiNT R =-10,9037. ....oiviierereeiieciesece e 115
Figura 75 - Gréfico das temperaturas finais de termo decomposicdo do leite, aditado
formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, €, nas razBes de aguecimento 5, 10 e
15 °C mint; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mint R = 0,6108; 10 °C
mMinTR=-0,0793e 15°C MINTR = 0,1123. ..o 116
Figura 76 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 5 °C min do leite aditado peroxido de
hidrogénio e ureia; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento
exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f=5%; g=10%,
em volume de perdxido de hidrogénio e ureia:leite. ..........ccoovviireineniiiee e 117
Figura 77 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 10 °C min do leite aditado peréxido
de hidrogénio e ureia; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento
exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de perdxido de hidrogénio e ureia:leite. .........coecveiiieiiiiccee e 118
Figura 78 - Curvas de DSC na razéo de aquecimento de 15 °C min do leite aditado perdxido
de hidrogénio e ureia; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento
exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicao,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume de peroxido de hidrogénio e ureia:leite. .......cocoovveiiiiiiiicc e 119
Figura 79 - Gréafico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e
ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C mint; e
suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C minR = 0,0314; 10 °C min* R = 0,0705
€15 PC MINT R == 0,1575. oottt ettt ettt ettt ettt ettt eterenns 120
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Figura 80 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado peroxido de
hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e
15 °C min'’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min' R = - 0,3584; 10 °C
MiNTR =-0,3566 € 15 °C MINT R = - 0,3262. .....coovueverieeiieeieeeee e 120
Figura 81 - Gréfico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado peroxido de
hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e
15 °C min’’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R = - 0,6373; 10 °C
MINTR =-0,4626 € 15 °C MINT R = - 0,3554. .....covuiviiieeiiecieieee e eee s 121
Figura 82 - Gréfico das entalpias de fuséo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em
0,1,2 3,4,5¢e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas
respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min* R = 0,1978; 10 °C min'R = 0,6460 e 15
CCMINT R = 20,0207, 1.ttt 121
Figura 83 - Gréfico das temperaturas iniciais de fusdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio
e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min;
e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min* R = - 0,8703; 10 °C min' R = -
0,6465€ 15 °C mMiNT R =-0,9023. ......cooiiieieiiiecece et 122
Figura 84 - Gréfico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e
ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min?; e
suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mintR = - 0,0970; 10 °C minR = 0,0715
€15 °C MINT R =-10,5200. ..ooiiiceceeeeeee ettt 122
Figura 85 - Gréafico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado peroxido de
hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razGes de aguecimento 5, 10 e
15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min! R = 0,3353; 10 °C
MinTR=10,6421€15°C MiNT R =0,0714....cciiiiiieeeeeeecee e 123
Figura 86 - Grafico das temperaturas iniciais de termo decomposicéao do leite, aditado peroxido
de hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10
e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C mint R = 0,0705; 10 °C
MinTR =-0,0943 e 15 °C MINT R = 0,6634. ....cocooirireieieceeeeeee e 123
Figura 87 - Gréfico das temperaturas finais de termo decomposicdo do leite, aditado peroxido
de hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10
e 15 °C min’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R = 0,2602; 10 °C
MinTR=10,3456 € 15 °C MiNT R == 0,3823. ..o 124
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ANEXO VI — CURVAS DSC - FORMALDEIDO:LEITE

Figura 17 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 5 °C min~ do leite aditado formaldeido; 1. ciclos de
resfriamento e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos
endotérmicos, fusdo e vaporizacao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa; 3. curvas

de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%, em
volume formaldeido:leite.
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Figura 18 - Curvas de DSC na razéo de aguecimento de 10 °C mint; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da
amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e vaporizacéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacao.
Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%, em volume formaldeido:leite.

VA
] ‘2%;
5 i
y/
A
{ ==
=77
= o
g o
N
o
-
-15 -
—— BRANCO
- WNF 1%
. nFz%
— = LMF 3%
— . LMF 4%
—— - LMFS%
———  [MF10%
-25 T T T
45 5 55 105
ExoLp Temperature ("C) Unhotes:al 4 54 TA NS ments
e
3
[
k]
i}
T
Exo Up
3
g
B
[
T
LHF 5%
g =—7 s
40 30 .20 10 [ 10
Exolp Temperature (*C) Unhwersal ¥4 SATAInsiuments
4
5
g
(ry
E 154
{1 —— eranco
————  LMF 1%
T
- —— LMF 3%
—— NP 4%
—
.25 —_——— LMF 10% . .
O 20 110 130
Esabie Temperature (°C) Universal ¥4 5ATAInstuments

Fonte: autoria proprio.



79

Figura 19 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 15 °C mint; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da
amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusdo e vaporizacéo,
respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacao.
Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%, em volume formaldeido:leite.
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ANEXO VII - REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 3

Figura 20 - Gréfico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume,
e, nas razGes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min:
R =0,6331; 10 °C min':: R = 0,8083 e 15 °C min':: R = 0,9588.
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Figura 21 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4,5 ¢
10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min™*; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C mintR = - 0,8069; 10 °C min* R = - 0,9587 e 15 °C min* R = - 0,9737.
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Figura 22 - Grafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3,4, 5 e 10%
de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15°Cmin‘'; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5

°CmintR =-0,7979; 10 °C min'R =-0,9707 e 15 °C min R = - 0,8997.
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ANEXO VIl - REPRESENTACOES GRAFICAS —-TABELA 4

Figura 23 - Gréfico das entalpias de fusdo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e,
nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C minR =
-0,6517;10 °C min?R =-0,8100 e 15 °C min* R = - 0,8775.
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Figura 24 - Gréafico das temperaturas iniciais de fusdo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para
5°Cmin'R =-0,8483; 10 °C min*'R = - 0,8885 e 15°Cmin* R = - 0,9518.
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Figura 25 - Grafico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 € 10% de
volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5
°C min'tR=-0,8458; 10 °C min*R= - 0,7515 e 15 °C min* R= - 0,9642.
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ANEXO I1X - REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA5

Figura 26 - Gréfico das entalpias de termo decomposicédo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4,5 ¢ 10%
de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5
°CmintR= -0,3974; 10 °C min*R = 0,5306 e 15 °C min! R = 0,5208.
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Figura 27 - Gréfico das temperaturas iniciais de vaporizacdo do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4,5¢
10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C mintR =0,5003; 10 °C min'R = - 0,2998 e 15 °C minR = - 0,0499.
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Figura 28 - Gréafico das temperaturas finais de vaporizacao do leite, aditado formaldeido, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10%
de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min'" e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5
°C min! R =0,2620; 10 °C min*R = 0,8158 e 15 °C min'R = - 0,1559.
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ANEXO X — CURVAS DSC - PEROXIDO DE HIDROGENIO:LEITE

Figura 29 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 5 °C min do leite aditado perdxido de hidrogénio; 1.
ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos
endotérmicos, fusdo e vaporizacdo, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3.
curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacao. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume per6xido de hidrogénio:leite.
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Figura 30 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 10 °C min do leite aditado peroxido de hidrogénio; 1.
ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacéo, e para baixo, eventos
endotérmicos, fusdo e vaporizacao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3.
curvas de fusdo;4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,
em volume peréxido de hidrogénio:leite.
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Figura 31 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 15 °C min do leite aditado peroxido de hidrogénio; 1.
ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos
endotérmicos, fusdo e vaporizacao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3.
curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%,

em volume peréxido de hidrogénio:leite.
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ANEXO XI - REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 6

Figura 32 - Grafico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado perdxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4,5 ¢
10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min*; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C min R=0,4511; 10 °C min'tR= - 0,0755 e 15 °C min't R= - 0,0175.
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Figura 33 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio, em 0, 1, 2,
3,4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C minR =-0,2623; 10 °C min*R =-0,6486 ¢ 15 °C min'tR = 0,1766.
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Figura 34 - Grafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado perdxido de hidrogénio, em 0, 1, 2,
3,4, 5¢e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min‘%; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C min*R = - 0,3705; 10 °C min*R =-0,7141 e 15 °C min* R = 0,0776.
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ANEXO XII - REPRESENTACAO GRAFICA -TABELA 7

Figura 35 - Grafico das entalpias de fusdo do leite, aditado peréxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5
°C min'R =-0,4209; 10 °C mintR =0,1759 e 15 °C min' R = - 0,0036.
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Figura 36 - Grafico das temperaturas iniciais de fusdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio, em0, 1, 2, 3,4, 5

e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C min R= - 0,7895; 10 °C min*R=-0,7717 e 15 °C min** R= - 0,7676.
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Fonte: autoria propria.

Figura 37 - Grafico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado peréxido de hidrogénio,em 0, 1, 2,3,4,5¢€
10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para5 °C mintR =0,7759; 10 °C min? R=10,1731 e 15 °C min! R = - 0,6643.
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ANEXO XIIl - REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 8

Figura 38 - Grafico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado perdxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3,
4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para5 °C mintR =-0,4093; 10 °C min*R =0,1359 e 15 °C min"*R = 0,0081.
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Figura 39 - Gréfico das temperaturas iniciais de termo decomposicdo do leite, aditado perdxido de hidrogénio, em
0,1, 2,3,4,5e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘%; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min' R = 0,5817; 10 °C min*R = 0,4879 e 15 °C min' R = - 0,0250.
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Figura 40 - Gréafico das temperaturas finais de termo decomposicdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio, em
0,1, 2,3,4,5e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘%; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C minR = 0,7881; 10 °C min*R =0,4919 ¢ 15 °C min* R =-0,1799.
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ANEXO XIV - CURVAS DSC - UREIA:LEITE
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Figura 41 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 10 °C min-do leite aditado ureia; 1. ciclos de resfriamento
e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fuséo
e vaporizacao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%, em volume ureia:leite.

1

- a
—— b
—_—
4
_——
_F
— £
10 —
)
z
=
&}
=
kS
=
10
30 r
40 10 60 110
ExUp Temperatara (*C) Unfversad v SATAINSument ts
2 30
—— b
—— d 3 -
i // F
—_—f - -
—= & P
2
20 L
)
z
5
=
=}
=
=
k]
=
10
0
-30 B
ExUp Temperatara (*C) Unfversad V4 5A TAINstuments.
3 o
IR - et
=
£
5
3 5
S
=
g
= .
\ i
/ . <
\ — 3
-t —_—
—_F
——- %
-10
-10 o 10
Exnlp Temperarura (*C} Unharsal v 54 TAInstruments
5
5
=
3
5
=
=
=
a
b
P
a4
e
f
€
30 T T T T
8o a0 100 1o 120 130
Exo Up Temperarura (°C} Universall V4 5A TAInstruments.

Fonte: autoria propria.



95

Figura 42 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 15 °C min-do leite aditado ureia; 1. ciclos de resfriamento
e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos endotérmicos, fusao
e vaporizacao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do leite; 3. curvas de fuséo;.4.
curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f = 5%; g = 10%, em volume ureia:leite.
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ANEXO XV - REPRESENTACOES GRAFICAS — TABELA 9

Figura 43 - Grafico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e,
nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C minR =
0,4402; 10 °C min'R = 0,1603 e 15 °C min* R = 0,1521.
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Fonte: autoria propria.

Figura 44 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de

volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5

°C mintR =-0,2767; 10 °C mintR =-0,5761 e 15 °C min' R = - 0,0654.
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Figura 45 - Gréafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5
°C mintR =-0,2988; 10 °C min* R =-0,5323 e 15 °C min** R = - 0,2266.
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ANEXO XVI — REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 10

Figura 46 - Grafico das entalpias de fusdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes
de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min'R = - 0,4206; 10
°C mintR =0,3046 e 15 °C min R = 0,2120.
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Figura 47 - Gréfico das temperaturas iniciais de fuséo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume,
e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min!; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min! R=
-0,8135; 10 °C mintR =-0,7524 ¢ 15 °C min' R = - 0,7579.
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Figura 48 - Gréafico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, ¢,
nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min R=
- 0,4076; 10 °C mint R = -0,0664 e 15 °C mint R = - 0,0736.
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ANEXO XVII - REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 11

Figura 49 - Grafico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C
mintR = - 0,4150; 10 °C min"tR=-0,0274 e 15 °C min** R= 0,2362.
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Figura 50 - Gréfico das temperaturas iniciais de termo decomposicdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3,4,5¢e
10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘'; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C minR = 0,2724; 10 °C min*R = 0,5263 ¢ 15 °C min™* R = - 0,1663.
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Figura 51 - Gréfico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de
volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C
mintR =0,1965; 10 °C min'R = 0,1133 e 15 °C min* R = 0,0863.
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ANEXO XVIII - CURVAS DSC - FORMALDEIDO:PEROXIDO DE
HIDROGENIO:LEITE

Figura 52 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 5 °C min-* do leite aditado formaldeido e perdxido de
hidrogénio; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para
baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da
fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e =
4%; f = 5%; g = 10%, em volume de formaldeido e peréxido de hidrogénio:leite.
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Figura 53 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 10 °C min do leite aditado formaldeido e perdxido de
hidrogénio; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacao, e para
baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da
fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e =
4%; f = 5%; g = 10%, em volume de formaldeido e peréxido de hidrogénio:leite.
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Figura 54 - Curvas de DSC na razdo de aquecimento de 15 °C min do leite aditado formaldeido e perdxido de
hidrogénio; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacao, e para
baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da
fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e =
4%; f = 5%; g = 10%, em volume de formaldeido e perdxido de hidrogénio:leite.
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ANEXO XIX — REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 12

Figura 55 - Gréfico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e peréxido de hidrogénio, em 0, 1,
2,3,4,5e10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C mintR = 0,9494; 10 °C min'R = 0,6462 e 15 °C min* R = 0,9538.
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Figura 56 - Gréafico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e per6xido de
hidrogénio,em0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘!; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R = - 0,8285; 10 °C min*R =-0,8842 e 15 °C min' R = - 0,7681.
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Figura 57 - Grafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e peréxido de hidrogénio,

emO, 1,2, 3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 ° C min; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C minR =-0,7347; 10 °C mintR = - 0,8339 e 15 °C min* R = - 0,6420.
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ANEXO XX — REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 13

Figura 58 - Gréfico das entalpias de fusdo do leite, aditado formaldeido e peréxido de hidrogénio, em 0, 1, 2, 3, 4,
5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C minR =-0,8773; 10 °C min'R = - 0,6292 e 15 °C min* R = - 0,9511.
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Figura 59 - Gréafico das temperaturas inicias de fusdo do leite, aditado formaldeido e peréxido de hidrogénio, em
0,1, 2,3,4,5e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min*R = - 0,9523; 10 °C mintR = - 0,9521 e 15 °C min* R = - 0,9523.
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Figura 60 -

Gréfico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado formaldeido e peroxido de hidrogénio, em 0,

1, 2, 3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min* R =-0,9615; 10 °C min'R =-0,9547 e 15 °C min* R = - 0,8699.
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ANEXO XXI — REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 14

Figura 61 - Gréfico das entalpias de termo decomposicdo do leite, aditado formaldeido e peréxido de hidrogénio,
em0, 1,2, 3,4,5e10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C minR = - 0,8528; 10 °C mintR = - 0,2678 e 15 °C min* R = - 0,4959.
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Figura 62 - Gréfico das temperaturas inicias de termo decomposicdo do leite, aditado formaldeido e perdxido de
hidrogénio,em0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘!; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min* R = 0,1668; 10 °C min'R =-0,4765 e 15 °C min' R = - 0,7287.
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Figura 63 - Gréafico das temperaturas finais de termo decomposicao do leite, aditado formaldeido e peroxido de
hidrogénio,em0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘!; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R = 0,2074; 10 °C min'R = - 0,2571 e 15 °C min R = 0,0864.
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ANEXO XXII - CURVAS DSC - FORMALDEIDO:UREIA:LEITE

Figura 64 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 5 °C min- do leite aditado formaldeido e ureia; 1. ciclos
de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos
endotérmicos, fusdo e termo decomposicado, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do
leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f=5%; g
= 10%, em volume de formaldeido e ureia:leite.
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Figura 65 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 10 °C min-do leite aditado formaldeido e ureia; 1. ciclos
de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos
endotérmicos, fusdo e termo decomposicdo, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aqguosa do
leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f=5%; g
= 10%, em volume de formaldeido e ureia:leite.
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Figura 66 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 15 °C mindo leite aditado formaldeido e ureia; 1. ciclos
de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo, eventos
endotérmicos, fusdo e termo decomposicdo, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase aquosa do
leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%; f=5%; g

=10%, em volume de formaldeido e ureia:leite.
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ANEXO XXIIl - REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 15

Figura 67 - Grafico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 10%
de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5
°C mintR =0,8953; 10 °C min'R =0,5178 e 15 °C min* R = 0,6550.
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Figura 68 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3,
4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C min* R = - 0,6686; 10 °C min*R = - 0,7597 e 15 °C min' R =- 0,9130.
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Figura 69 - Grafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4,
5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C min'R =-0,6311; 10 °C min*R =-0,7184 e 15 °C min* R = - 0,7796.
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ANEXO XXIV — REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 16

Figura 70 - Gréfico das entalpias de fuséo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume,
e, nas razOes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min’%; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5 °C min*R =
-0,8809; 10 °C min'R =-0,9267 e 15 °C min' R = - 0,6262.
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Figura 71 - Grafico das temperaturas iniciais de fusdo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4,5 ¢
10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min™'; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C min'R = -0,9582; 10 °C min* R = - 0,9505 e 15 °C min** R = - 0,9567.
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Figura 72 - Grafico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado formaldeido e ureia,em 0, 1, 2, 3, 4, 5e 10%

de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min’; e suas respectivas tendéncias lineares, onde para 5

°C mintR =-0,9738; 10 °C mintR =-0,9479 ¢ 15 °C min' R = - 0,9166.
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ANEXO XXV — REPRESENTACOES GRAFICAS -TABELA 17

Figura 73 - Gréfico das entalpias de termo decomposicao do leite, aditado formaldeido e ureia,em 0, 1, 2, 3, 4,5
e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min'; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C min' R = 0,304; 10 °C min*R = 0,2119 e 15 °C min R = - 0,2498.
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Figura 74 - Gréfico das temperaturas iniciais de termo decomposicéo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0,
1, 2, 3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min‘%; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min*R = 0,1681; 10 °C min*R =0,3951 e 15 °C min** R = - 0,9037.
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Figura 75 - Grafico das temperaturas finais de termo decomposicéo do leite, aditado formaldeido e ureia, em 0, 1,

2,3,4,5e10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min‘!; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C mintR =0,6108; 10 °C min'R =-0,0793 ¢ 15 °C min"* R = 0,1123.
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ANEXO XXVI - CURVAS DSC - PEROXIDO DE
HIDROGENIO:UREIA:LEITE

Figura 76 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 5 °C min-t do leite aditado perdxido de hidrogénio e ureia;
1. ciclos de resfriamento e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para baixo,
eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicdo, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da fase
aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e = 4%;
f=5%; g=10%, em volume de perdxido de hidrogénio e ureia:leite.
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Figura 77 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 10 °C min do leite aditado peréxido de hidrogénio e
ureia; 1. ciclos de resfriamento e aquecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacdo, e para
baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da
fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e =

4%; f = 5%; g = 10%, em volume de perdxido de hidrogénio e ureia:leite.
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Figura 78 - Curvas de DSC na razdo de aguecimento de 15 °C min do leite aditado peréxido de hidrogénio e
ureia; 1. ciclos de resfriamento e aguecimento da amostra, para cima evento exotérmico, solidificacéo, e para
baixo, eventos endotérmicos, fusdo e termo decomposicao, respectivamente; 2. curvas de super congelamento da
fase aquosa do leite; 3. curvas de fusdo;.4. curvas de vaporizacdo. Legenda: a = 0%; b = 1%; ¢ = 2%; d = 3%; e =
4%; f = 5%; g = 10%, em volume de perdxido de hidrogénio e ureia:leite.

30

1
10
3 10
]
2
=
E
30
=0 10 60
ExoUp Temperatura (°C} Unhversal V& SATAInstruments.
2
%
S
=
A
f=3
E)
g
£
Ex0 Up Temperatura (*C) Unihversal v SATAMSIuments
o
3
a
z
=
-
3
g
10 5 o 5 10 15 20
o Up Temperatura (°C} Unhversall v 54 TAmnstruments
4 P
P e — -
e =
10 | N\ //
N 2
\ﬂ N 7
o % =
o= i}) K \ e P
5 ({\ N 7
= o, o
[+ . - i i
2 30 R, /_ X
{_~ -
- —_——— b
-
—_—— d
T
— x
=05 %0 100 110 120 — 2“0
ExaUp Temperarura (°C) Universall V454 TAInstruments.

Fonte: autoria propria.



120

ANEXO XXVII - REPRESENTACOES GRAFICAS - TABELA 18

Figura 79 - Gréfico das entalpias de solidificacdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2, 3, 4,
5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C minR = 0,0314; 10 °C min*R = 0,0705 e 15 °C min** R = - 0,1575.
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Figura 80 - Gréfico das temperaturas iniciais de solidificacdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em

0,1, 2,3,4,5e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘%; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min' R = - 0,3584; 10 °C min*R = - 0,3566 e 15 °C min* R = - 0,3262.
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Figura 81 - Gréafico das temperaturas finais de solidificacdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em 0,
1, 2, 3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min‘%; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C minR = - 0,6373; 10 °C minR = - 0,4626 e 15 °C min* R = - 0,3554.
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Fonte: autoria propria.

ANEXO XXVIII - REPRESENTACOES GRAFICAS — TABELA 19

Figura 82 - Grafico das entalpias de fusdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em 0, 1,2, 3,4,5¢€
10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘*; e suas respectivas tendéncias lineares, onde
para 5 °C mintR =0,1978; 10 °C min'*R = 0,6460 e 15 °C min' R = - 0,0207.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 83 - Grafico das temperaturas iniciais de fusdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2,
3,4, 5¢e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min%; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C min*R = - 0,8703; 10 °C min*R = - 0,6465 e 15 °C mint R = - 0,9023.
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Fonte: autoria propria.

Figura 84 - Grafico das temperaturas finais de fusdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em 0, 1, 2,
3,4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min‘; e suas respectivas tendéncias lineares,
onde para 5 °C min'tR = - 0,0970; 10 °C min*R = 0,0715 e 15 °C min' R = - 0,52009.
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Fonte: autoria propria.
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ANEXO XXIX — REPRESENTACOES GRAFICAS - TABELA 20

Figura 85 - Grafico das entalpias de termo decomposicao do leite, aditado peroxido de hidrogénio e ureia, em 0,
1, 2, 3, 4,5 e 10% de volume, e, nas razdes de aquecimento 5, 10 e 15 °C min‘%; e suas respectivas tendéncias
lineares, onde para 5 °C min' R = 0,3353; 10 °C min*R = 0,6421 e 15 °C min' R = 0,0714.
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Fonte: autoria propria.

Figura 86 - Grafico das temperaturas iniciais de termo decomposicdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e
ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C min' R = 0,0705; 10 °C minR = - 0,0943 e 15 °C min' R = 0,6634.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 87 - Grafico das temperaturas finais de termo decomposicdo do leite, aditado peroxido de hidrogénio e
ureia, em 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 10% de volume, e, nas razdes de aguecimento 5, 10 e 15 °C min’!; e suas respectivas
tendéncias lineares, onde para 5 °C mintR = 0,2602; 10 °C min'R = 0,3456 e 15 °C min** R = - 0,3823.
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Fonte: autoria propria.



