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Resumo

Considerando-se os poucos conhecimentos sobre crioscopia de leite de vaca tipo "B" no
Estado de Sdo Paulo, bem como os fatores que o influenciam, o presente trabalho foi
conduzido no intuito de esclarecer a real situagdo do leite, em relagdo ao ponto de
congelamento, nas regides de Campinas e Taubaté. Amostras de leite foram coletadas "in
situ", pelo proprio pesquisador, e analisadas através de crioscopia eletronica. Foi encontrada
diferenga significativa (p<0,001) entre as duas regides estudadas. Na rcgido de Campinas,
foi estabelecida uma diferenga significativa (p<0,001) entre lcites coletados nas fazendas e
na plataforma. Foi encontrada diferenga significativa (p<0,001) cntre pontos dc
congelamento de amostras coletadas nos periodos da manha ¢ da tarde. Nao foi encontrada
diferenga significativa (p<0,05) entre verdo e inverno. Com relagio ao estagio de lactagio,
foi observada uma tendéncia de aumento do ponto de¢ congelamento do leite no inverno.
Tendéncia oposta foi observada no verdao. O valor médio do ponto dc congelamento do
leite, estabelecido através deste experimento para a regido de Campinas foi de —0,543°C +
3,77 e o de Taubaté, —0,534°C 12,82. As analises das solugdes padrdo comerciais indicaram
que os valores nominais ndo corresponderam aos valores reais das mesmas. Solugdes de
biftalato de potassio 3% e cloreto de sodio 0,85%, podem ser utilizadas como padrdo para
crioscopia.



SUMMARY

Considering the limited knowledge of cryoscopy in "B"grade cow's milk in the State
of Sdo Paulo (Brazil) and the factors which influence it, the main objective of this rescarch
was to elucidate the real situation of milk in the Campinas and Taubaté regions with respect
to its freezing point. A significant difference (p<0,001) was found between the to regions. In
the Campinas region, a significant difference was found (p<0,001) between samples
collected in the morning and others collected afternoon. No significant difference (p<0,05)
was found between summer and winter. With respect to the stage of lactation, a tendecy for
the freezing point to increase as lactation progressed was obscrved in the winter, and the
inverse effect observed in the summer. In the Campinas region, the average value for the
freezing point of milk established in this work was -0,543°C 13,77. In the Taubaté region,
this value was —0,534 °C £2,82. Analyses of commercial standard solutions showed that the
nominal values did not correspond to the true values. Solutions of 3% potassium biphthalate
and 0,85% sodium chloride can be used as standard for cryoscopy.

xii



1. Introducgio

O leite é um sistema complexo cujos componentes distribucm-sc em diferentes fases.
A agua é a fase dispersante, na qual os globulos de gordura e proteina encontram-se
emulsionados ou suspensos e os demais componentes, como sais e lactose, estio em
solugio verdadeira (PUHAN, 1984).

O leite de vaca contém em média 87,5% de agua e 12,5% de soélidos totais. A
presenga de agua extrinseca no leite ¢ ilegal na maioria dos paises, inclusive no Brasil. Tal
adi¢30 reduz o valor nutritivo do leite bem como o seu rendimento durante a fabricagio de
subprodutos, além de aumentar o custo de transporte e a probabilidade de uma
contaminagdo microbiana (HARDING, 1983).

Das caracteristicas fisicas do leite, o ponto de congelamento ou indice crioscopico é
considerado o pardmetro que apresenta menor variabilidade, sendo proporcional a
quantidade de soluto na fase de solugdo verdadeira do leite (CARVALHO, 1977a). Desta
forma, a determinagdo do ponto crioscopico passa a ter, além da importincia teorica,
aplicagdo pratica na industria de laticinios, ja que possibilita a detecgdo de fraude causada
por adi¢do de agua ao leite (PINTO & WOLSCHOON-POMBO, 1985)

Os produtores nacionais de leite tipo "A" ¢ "B", com seus rebanhos especializados,
tém apresentado um leite considerado anormal frente ao rigido padrio adotado pela
legislagdo brasileira, padrio este baseado em determinagdes experimentais de outros paises
(SAITO & SCHIFTAN, 1973). Fatores como alimentagio, clima, estagio de lactagio e raga
do animal podem ser responsaveis pela ocorréncia deste fendmeno (COSTA et alli, 1985).
A influéncia dessas variaveis sobre o ponto crioscopico, deve ser considerada para que este
possa ser usado com seguranga na constatagdo de eventuais irregularidades a que o leite
tenha sido submetido (PANETTA ef alli, 1985).

Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivos, oferecer subsidios para a
solugdo dos problemas enfrentados com frequéncia, pelos produtores nacionais de leite tipo
"A" e "B", além de avaliar as solu¢bes padrio recomendadas para a padronizagdo dos
crioscOpios e o nivel de influéncia da regido, estagdo do ano ¢ horario da ordenha sobre o
ponto de congelamento do leite de vaca.



2. Revisdo Bibliogrifica

2.1. O ponto de congelamento do leite

Em 1714, FAHRENHEIT (citado por CARVALHO, 1977) relatou que a agua
podia ser super-resfriada sem que ocorresse o0 seu congelamento. Este pesquisador
observou também que se uma particula de gelo fosse adicionada, o congelamento comegaria
e a temperatura do sistema subiria até aproximadamente zero. A partir desta informagdo,
originaram-se varios métodos de determinagdo do ponto de congelamento de solugdes
diluidas.

RAOULT (1894) (citado por WOLFSCHOON-POMBO, 1982), foi quem
primeiramente estabeleceu a lei referente a variagio do ponto de congelamento das
solugdes. O autor afirmou que o abaixamento da temperatura de congelamento de uma
solugdo ¢ diretamente proporcional a sua concentragdo e inversamente proporcional a
massa molecular da(s) substéincia(s) dissolvida(s). Entdo, a adig8o de agua em uma solugao,
tornara menor a sua concentragdo, resultando em um valor maior no ponto de

congelamento.

O ponto de congelamento do leite ¢ uma medida indircta da concentragio das
substincias soliveis em agua e nio depende da concentragio das substancias insoliveis na
fase aquosa (BRATHEN, 1983). Desta forma, através da diluigdo do leitc com agua, a
concentragdo das substincias soluveis em agua é reduzida ¢ consequentemente o ponto de
congelamento ¢ alterado, aproximando-o de zcro. A magnitudc do aumento ¢
aproximadamente proporcional a quantidade de agua adicionada (SHIPE, 1901).

Os valores do ponto de congelamento encontrados para leite integral, creme e leite
desnatado mostram-se semelhantes. Isto ilustra o fato de que o ponto de congelamento
depende, ndo da composi¢do da amostra, mas da concentragdo das substdncias dissolvidas
na fase atjuosa, principalmente sais e lactose (NEWLANDER, 1964).

O ponto de congelamento ainda pode ser referido como depressdo do ponto de
congelamento (DPC), sendo esta ultima definida como a difcrenga algébrica cntre as
temperaturas de congelamento do leite e da agua. Assim, quanto mcnor a DPC, maior a



probabilidade que amostra tenha sido adulterada com agua (PINTO & WOLSCHOON-
POMBO, 1985; FONSECA, 1986).

Levando-se em consideragdo que o ponto de congelamento do leite ¢ dependente do
nimero de moléculas e/ou ions dissolvidos na fase aquosa, fica evidente que os globulos de
gordura e proteina coloidal nio exercerio nenhum efeito no ponto de congelamento do
leite, dado o nGimero relativamente pequeno de moléculas por grama (BRATHEN, 1983).

O ponto de congelamento do leite é entdo totalmente dependente da concentragdo
de lactose e cloretos, sendo que a primeira soma ao redor de 55% e o segundo, 25% da
DPC (COLE et alli, 1957). Os demais 20% da DPC sio devidos a outros constituintes
como calcio, potassio, lactatos, fosfatos e citratos (PINKERTON & PETERS, 1958).

Muito embora o ponto de congelamento scja uma "constante fisiologica”, o mesmo
varia dentro de limites muito estreitos, sugerindo que embora ocorra variagdo de um dos
componentes na fase aquosa, a molalidade total dos difcrentes constituinics mantém-se
constante. Exemplificando, pode-se¢ dizer que qualquer variagio no contcido da lactose,
sera compensado por uma alteragdo dos sais na mesma proporgio; nio nccessariamcente na
quantidade dos sais, mas no total de suas moléculas ¢ ions que sc acham dissolvidos no leite
(PETERS et alli, 1959a, HENNINGSON, 1963; DEMOTT, 1971).

O ponto crioscopico do leite pode ser influenciado por fatores ambientais (estagdo
do ano, clima e regido), bem como caracteristicas genéticas dos animais (raga) e manejo
(estagio de lactagdio e alimentagdo) (COSTA et alii, 1985). Entretanto, existe um valor
médio, baseado na média dos resultados do leite produzido por muitas vacas, no qual o
efeito desses fatores ¢ compensado. Este valor ¢ utilizado como parametro de referéncia
para calcular a quantidade de agua adicionada ao Icite (WOLSCHOON-POMBO, 1982).

Devido a estas variagdes naturais, COSTA ef alli (1985), recomendaram que antes
de se afirmar que o leite foi adulterado com agua, scja cstabelecido o ponto crioscopico
caracteristico do leite auténtico, a partir de animais individuais, de lcite de mistura, latdes,
caminhdes, etc. Entende-se por leite auténtico, leite certificadamente livre de éagua
adicionada, coletado da ordenha da manha ou da tarde, na presenga do fiscal "in situ”.

Segundo CARVALHO (1977a), este valor médio deve ser determinado para cada
regidio e em casos especiais pode ser necessario até a verificagio em amostras de leite

provenientes de rebanhos especificos.



Desta forma, quando um laboratorio analisa o leite de um produtor, ele compara o
ponto crioscopico do produto com o valor do ponto crioscopico médio da regido
(WOLSCHOON-POMBO, 1982).

2.2. Fatores que influenciam o ponto de congelamento do leite

Segundo JOHNSON (1974), leites diferem largamente quanto a composigdo, sendo
que as maiores variagdes ocorrem entre leites de diferentes espécies. Em animais da mesma
espécie, as alteragdes na composigdo do leite dependem de tantos fatores, que ¢ dificil
determinar com precis3o, a relagdo entre o agente de variagdo e os componentes do leite.

Muito embora existam tabelas onde sdo fornecidos dados da composigio do lcite,
nio se pode afirmar que estas sio as quantidades exatas dos componentes produzidos por
um animal em um dado momento. Mediante a larga variagdo na composigio individual das
amostras, DUCLAUX (citado por JOHNSON, 1974), declarou que mclhor scria se o
“leite” fosse intitulado como "leites".

2.2.1. Raga

HORTVET (1921), supds que a raga das vacas ndo tivesse influéncia sobre o ponto
de congelamento do leite. Posteriormente, VELDEN et alli (1984), relatou que ndo ha
provas conclusivas da influéncia da raga do animal sobre o ponto de congelamento do leite.
Mesmo que tenham sido encontradas diferengas no ponto de congelamento do leite de
vacas de diferentes ragas, a amplitude de variagdo é tdo pequena que sua importancia parece
questionavel.

DEMOTT (1966) e PINTO et alli (1976), ndo conseguiram encontrar diferengas
significativas entre leites de vacas Jersey, Holstein, Friesian, Greman Red ¢ Hibridos.

Entretanto, resultados de outras pesquisas mostraram diferengas no valor do ponto
de congelamento a partir de ragas diferentes (PETERS et alli, 1959b; HENNINGSON,
1969).



No entanto, existe uma indicagdo de que as caracteristicas genéticas dos animais
interferem significativamente sobre os valores do ponto de congelamento, os quais
apresentam-se mais elevados (mais proximos de zero) & medida em que os rebanhos
possuem maior nimero de animais puros em relagdo aos animais mestigos (PANETTA et
alli, 1985).

Por este motivo, CARVALHO (1977b) sugeriu que a determinagdo do ponto de
congelamento médio do leite, a nivel de plataforma, deve levar em consideragdo a
diversidade das ragas leiteiras utilizadas no Brasil.

Tem-se tentado encontrar uma relagio entre o ponto de congelamento do leite e o
tamanho do rebanho (VELDEN et alli, 1984). Seria de se esperar que o ponto de
congelamento do leite de um rebanho dependa do tamanho deste, supondo-se que as
variagdes nos pontos de congelamento do leite das vacas consideradas individualmente
sejam mais niveladas em um rebanho grande que em um pequeno (BRATHEN, 1983).

Entretanto, FREEMAN et alli (1972) e HARDING & MORRIS (1978), nio
encontraram diferengas consistentes entre estes dois parimetros. Esses pesquisadores
sugeriram que, provavelmente, o tamanho do rebanho e o sistema de ordenha ndo tenham
influéncia direta no ponto de congelamento do leite. Porém, meios diferentes de manejo,
como diferengas na alimentagio e acesso dos animais a agua, podem levar a diferengas no
ponto de congelamento do leite.

2.2.2. Alimentacgio

A alimentagdo pode influir decisivamente sobre alguns componentes do leite.
Segundo SHIPE et alli (1953) os componentes alimentares que interferiram ligeiramente
sobre os valores do ponto de congelamento foram os concentrados (ragio) e os minerais.

DEMOTT et alli (1969) encontraram diferengas nos pontos de congelamento do
leite, quando havia uma mudanga na dicta das vacas, de silagenv/feno, para pastagem e
novamente para silagem/feno. Esses pesquisadores cncontraram médias de —0,520°C,
-0,522°C e —-0,519°C, respectivamente.

Um aumento no ponto de congelamento do leite, foi observado por PINKERTON
& PETERS (1956), quando as vacas recebiam menor conteudo de carboidrato. A diferenga



encontrada entre o grupo teste (ragdo com baixa concentragio de carboidrato) e o padrdo
(ragdo com alto conteudo de carboidrato), chegou até a 0,008°C.

Tendéncia semelhante foi encontrada por PETERS c¢f alli (1959a) ¢ SHIPE et alli
(1953). Os primeiros, encontraram pontos de congclamento mais altos, para animais
alimentados com rag#o, cerca de 63% mais pobre em fibra crua ¢ 14% menos concentrada
em matéria seca. Os segundos pesquisadores encontraram pontos de congelamento mais
altos, quando na ra¢@o havia grande proporgdo de graos (-0,534°C), quc quando os animais
eram alimentados com feno (-0,541°C) ou com pastagem (-0,544°C).

Da mesma forma, DEMOTT e alli (1967) encontraram pontos de congelamento
cerca de 0,003°C mais baixo, quando as vacas eram alimentadas com uma ragio composta
de feno, silagem e grdo, do que quando era fornecido, ragio de mesma composigio, porém
com menor proporg¢io de feno ¢ silagem e maior concentragio de graos.

Segundo PETERS et alli (1959a), o ponto dc congclamento do leite também pode
ser diminuido quando a ragdo contém maior quantidade de fibra crua. O mesmo cfeito foi
observado por GIKONYO & KLEYN (1969), que cncontraram uma difercnga de 0,007°C,
quando as ragdes apresentaram concentragdes de 11 a 19% dc fibra bruta.

Tem-se observado algumas variagdes na composigdo mineral do leite, e
consequentemente no ponto de congelamento, devido a variagdes no fornecimento de
cloreto de sodio na dieta (DEMOTT, 1966).

Segundo DEMOTT et alli (1968), em média, cada 100g adicionais de sal por dia,
resultaram em um ponto de congelamento 0,001°C mais baixo. Em rebanhos que receberam
ragdo com concentragdes crescentes (0, 1, 2, e 4%) de NaCl, foi observado pontos de
congelamento de -0,525°C, -0,528°C, -0,529°C e -0,530°C, respectivamente. Pontos de
congelamento mais baixos também foram observados por COSTA et alli (1985), quando o
gado Holandés se alimentava de pasto mais suplementagdo mineral (-0,543°C), quando
comparados com a dieta baseada s6 em pasto (-0,528°C).

GIKONKO & KLEYN (1969) nio encontraram nenhum efeito no ponto de
congelamento do leite, quando variaram o conteiido de uréia (de 0 a 15 Kg/1000 Kg) de
rag3o oferecida ao gado.

Segundo FONSECA (1986), ¢ indubitavel que uma deficiéncia quali e quantitativa
na alimentagdo do gado, pode promover uma desnutri¢do geral no animal, em casos graves.
Em casos mais leves, esta deficiéncia na alimentagdo pode alterar constituintes do leite, o
que resulta na obteng¢@o de um leite com ponto de congelamento mais baixo.



2.2.3. Lactagio

As alteragdes dos componentes do leite que influenciam o ponto de congelamento
variam durante o periodo normal da lactagio (JENNES et alli, 1974).

Fica fora de questdo o colostro e o leite proveniente de animais doentes. O colostro,
leite das primeiras horas ap6s o parto, possui maior concentragdo de proteinas ¢ menor
proporgdo de lactose, potassio, acido pantoténico e agua, em relagio ao leite produzido
numa fase posterior da lactagdo. Possui um ponto de congelamento mais baixo (-0,551°C
a ~0,561°C) que o leite normal JENNES & PATTON, citado por BRATHEN, 1983).

Também ficam excluidos, leites provenientes de uberes com mamite. Quando ocorre
esta inflamag@o das mamas, diminui-se a porcentagem de gordura, sélidos ndo gordurosos,
lactose e caseina, enquanto ha um aumento da concentragdo de cloretos e proteinas do soro
no leite. Com isso o ponto de congelamento de um leite proveniente de animais com
mamite, terdo valores cerca de 0,020°C mais baixos que o normal (BRATHEN, 1983).

No periodo normal de lactagdo, presume-se que ocorra um ajuste osmotico no leite
de tal forma que o ponto de congelamento mantém-se relativamente estavel, apesar das
variagdes nas concentragdes dos componentes (FONSECA, 1986). Durante a lactagdo
observa-se uma ligeira redugdo do teor de lactose e potassio, ao passo que aumentam o0s
teores de fosforo, calcio, magnésio, sodio e cloreto (BRATHEN, 1983; COSTA et alli,
1985).

DEMOTT et alli (1967), encontraram uma tendéncia de diminuigdo do ponto de
congelamento ap6s a 343 semana do parto. No geral, os mesmos autores observaram
pontos de congelamento mais altos entre a 272 e 352 semana de lactagdo.

Entretanto REES (citado por BRATHEN, 1983), encontrou pequenas variagdes no
ponto de congelamento até a 283 semana, tornando-se 0 mesmo constante apos este
periodo. Segundo COSTA ef alli (1985), mesmo havendo variagdo no contetdo de cloreto
do leite entre a 83 e a 242 semana de lactagdo, nio foi obscrvada uma diferenga significativa
(P<0,05) no ponto de congelamento do leite no mesmo periodo.

Nenhuma diferenga significativa foi encontrada no ponto de congelamento do Icite,
em fungdo de variagdes relativas ao numero de vacas/rebanho ¢ a quantidade de Icite
produzido por ordenha (FREEMAN ef alli, 1972).

BRATHEN (1983), observou uma tendéncia das amostras de leite, ordenhadas no
periodo da tarde, terem pontos de congelamento mais baixos que o leite da manha. Porém,



uma explicagdo simples para tal fato, torna-se dificil. Parece que a concentragio de certos
metabolitos no sangue podem alcangar um minimo pela manhi, o que levaria a um ponto de
congelamento mais alto neste periodo. Ao mesmo tempo, habitos alimentares diurnos,
colaboram para a diferenga encontrada entre pontos de congelamento de leite obtido em
diferentes periodos do dia, uma vez que a ingestdo de alimentos € que regula os metabolitos
do sangue e consequentemente do leite.

EISSES & ZEE (1980), encontraram diferenga significativa entre os valores do
ponto de congelamento do leite da manhi e da tarde. Os valores médios observados foram
-0,535°C e —0,543°C, respectivamente. ZEE ef alli (1982), encontraram um ponto de
congelamento médio do leite da manhi (-0,532°C), cerca de 0,0072°C mais alto que o da
tarde(—0,539°C).

Entretanto, HENNINGSON (1969) ressaltou que a diferenga observada entre o
ponto de congelamento do leite, obtido nas ordenhas da manha e da tarde, na pratica, ndo
se mostra significativa. O mesmo autor cita, que em muitos casos, ndo é necessario
amostras das duas ordenhas para se obter um valor seguro do ponto de congelamento do

rebanho.

Outro fator que pode influenciar o ponto de congelamento de leites ordenhados em
periodos diferentes do dia, é a disponibilidade de agua aos animais (BRATHEN, 1983).

Segundo ASCHAFFENBRUG & ROWLAND (1950) a falta de agua num longo
periodo (noite) pode causar algum grau de desidratagdo nos animais ¢ explicar a diferenga
entre os valores médios dos pontos de congelamento dos lcites da manhd (-0,555°C) ¢ da
tarde (—0,525°C). Porém uma excessiva entrada de agua, pcla manha, por poucos minutos,
pode levar a uma grande secregao de agua no leite da tarde, apresentando-se como que
"aguado". Quando as vacas passam a ter o acesso a agua durantc o tempo todo, os pontos
de congelamento do leite da manha (-0,546°C) e da tarde (-0,553°C), voltam a apresentar
valores proximos um do outro.

Portanto, se houver suspeitas de que os animais tiveram acesso limitado a agua, ou
se as amostras de leite foram colhidas durante um periodo de seca intensa, deve-se julgar os
valores de ponto de congelamento com cautela. Provavelmente o leite tera um ponto de
congelamento mais alto, quando tiver sido colhido de um animal ou de um rebanho que
acabou de ter o acesso a agua, apos ter sido submetido a de um periodo de seca prolongado
(FONSECA, 1986).

Quanto a influéncia do sistema de ordenha sobre o ponto de congelamento do leite,
ndo ha indicagdo de que o "stress" criado sobre o animal pelas tubulagdes das ordenhadeiras



mecanicas, por si s0, exerga alguma influéncia sobre o ponto do congelamento do leite.
Porém, existe a possibilidade de que a 4gua residual de enxague ou de condensagdo sejam
misturadas ao leite, podendo a instalagio ser responsavel pela elevagdo do ponto de
congelamento (FONSECA, 1986).

2.2.4. Regido

A maior fonte de variagio no ponto de congelamento do leitc é a localizagdo
geografica dos rebanhos. Porém, nio tem sido facil medir estas diferengas, bem como a
identificagdo das causas (MUSSENDEN et alli, 1977).

EISSES & ZEE (1980) e ZEE et alli (1982), estudando regides distintas da
Holanda, encontraram diferengas nos pontos de congelamento médio do leite entre
-0,539°C e —0,533°C, respectivamente, em fungdo da localizagdo dos rebanhos.

FREEMAN et alli (1972) e DEMOTT et alli (1967 e 1968) mostraram que embora
hajam diferengas entre regides distintas, estas podem ser atribuidas a praticas de manejo
(alimentagdo, estagdo do ano e temperatura ambiente).

Segundo MUSSENDEN et alli (1977), ndo pode ser considerado que tenha havido
uma diferenga significativa (p<0,05) no ponto de congclamento do lIcite, entre 2 regides
distintas do Canadé, muito embora tenham ocorrido diferengas nos pontos dc congelamento
de rebanhos dentro de uma mesma regiao.

Da mesma forma, LOPES et alli (1982) ndo encontraram diferengas significativas
entre 5 sub-regides de Pernambuco. Entretanto CARVALHO (1977b), relatou que a média
e o intervalo de variagio da DPC variaram substancialmente em fungio da situagdo
geografica do rebanho estudado (Juiz de Fora-MG).

Leites provenientes de diferentes regiées do Estado de Sdo Paulo, foram avaliadas
por ROGICK (1946) e SAITO & SCHIFTAN (1973). O primeiro, encontrou para o ponto
crioscopico, variagdes entre —0,550°C e -0,570°C, enquanto quc os scgundos obtiveram
como valor médio do indice crioscopico dos municipios de Sdo Paulo, Jundiai ¢ Campinas o
indice de -0,538°C.

Segundo BIANCA (1965), temperaturas ambicntais altas, diminucm o conteudo de
solidos ndo gordurosos e lactose do leite, provocando como consequéncia, variagdo no



ponto de congelamento. Porém, a amplitude de variagao ¢ muito pequena ¢ provavelmente
tenha importancia somente em climas tropicais e subtropicais.

E possivel, que em zonas temperadas, as mudangas nas praticas de manejo do
rebanho sejam mais importantes que o clima (BRATHEN, 1983).

Segundo REGAN & RICHARDSON (1938), depois de 24 h/35°C, as vacas
produziram leites com pontos de congelamento 0,008°C mais altos, quando comparados
com leites produzidos a 21°C. Isso foi confirmado por REES (1949) ¢ DEMOTT (1966)
que encontraram pontos de congelamento mais proximos de zero, quando a temperatura
ambiente e umidade relativa eram altas.

Numerosas pesquisas relataram variagdes no ponto crioscopico do leite, as vezes de
apenas alguns milésimos de graus, de amostras coletadas durante o verdo e o inverno.
Segundo BRATHEN (1983), as variagdes do ponto de congelamento nio s3o sazonais por
si sO, parecendo existir maior correlagdo entre o ponto de congelamento e a alimentagao,
ingestdo de agua e os efeitos climaticos.

No hemisfério norte geralmente observa-se um menor ponto de congelamento do
leite durante o inverno (POTTER & ARIMA, 1960). Tendéncia oposta foi encontrada em
estudos no hemisfério sul (TUCKER, 1965). CLARCK (citado por DEMOTT, 1966)
encontrou um ponto de congelamento mais alto nos dias mais quentes da primavera.
Entretanto TUCKER (1990), observou uma tendéncia para um maior ponto de
congelamento durante os meses mais frios do ano, devido possivelmente as pobres
condigGes das pastagens.

Segundo EISSES & ZEE (1980) a estagdo do ano exerce pequena diferenga no
valor do ponto de congelamento. A maior diferenga encontrada entre as quatro estagdes do
ano foi de 0,0035°C.

2.2.5. Armazenamento

So6 € possivel manter o leite cru na fazenda por um ou dois dias, antes de envia-lo
para a usina de processamento ou submeté-lo as andlises de rotina, caso este seja resfriado
(DEMOTT & BURCH, 1966). O uso da refrigeragdo, sc¢ faz necessario devido a
possibilidade do desenvolvimento de bactérias acidificantes do leite, as quais atuando sobre
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a lactose, decompde-na em acido latico, o que levara a uma diminuigdo do ponto de
congelamento do leite (JOHNSON, 1974, WOFSCHOON-POMBO & VARGAS, 1983),
em cerca de 0,003°C para cada aumento de 0,01% de acidez (BAILEY, 1923).

Porém, com a refrigeragio, ocorre a desgaseificagdo do leite. O diéxido de carbono
é parcialmente convertido em acido carbonico, que se ioniza. Os dois ions formados, atuam
sobre o equilibrio acido carbdnico-bicarbonato, influenciando de maneira direta o pH ¢ a
pressdo osmotica e indiretamente o ponto de congelamento do leite, aumentando-o (BERG,
1979).

Embora ndo tenha sido relatada nenhuma variagdo significativa no ponto de
congelamento do leite cri, quando estocado entre 1,5 e 3,5°C por 24 h (SHIPE, 1953) ou a
4,5°C por 36 h (SMITH, 1964), ZEE et alli (1982) observaram um aumento de 0,0015°C
no ponto de congelamento do leite quando o0 mesmo permaneceu estocado a 4°C por uma
noite. Informagdes semelhantes foram fornecidas por PINKERTON & PETERS (1956) e
SHIPE (1959), os quais encontraram um aumento de 0,004°C no ponto de congelamento
de leites estocados a 0°C por 24 horas e a 5°C durante 24-48 horas, respectivamente.
Segundo os autores, a causa mais provavel para o aumento do ponto de congelamento do
leite, foi a desgaseificagdo do leite, principalmente pela perda de dioxido de carbono.

O congelamento do leite cri deve ser evitado, uma vez que promove no leite
descongelado, um ponto crioscopico maior que aquele antes de congelar (HENDERSON,
1963). Faz-se necessario, interpretagdes cuidadosas dos resultados quando acidentalmente
isso ocorrer (NEWLANDER, 1964).

Embora nio seja recomendado, em algumas ocasidces, faz-sc necessiria a adigao de
conservadores as amostras de leite, de forma a s¢ manter as caracteristicas do leite
inalteradas (RENTERGHEM et alli, 1975). Entretanto, o conservador adicionado diminui o
ponto crioscopico, o qual pode mascarar ou compensar uma eventual elevagio do valor do
indice crioscopico, devido a adigdo criminosa ou involuntiria de agua no leite
(WOLFSCHOON-POMBO & VARGAS, 1983).
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2.3. Relagdo entre os pontos de congelamento expressos em graus Celsius
e graus Hortvet

Em 1921, HORTVET desenvolveu um novo método crioscopico, visto que, 0s
métodos até entio empregados, necessitavam de padronizagdo. O autor mostrou que a
determinagdo do ponto crioscopico era uma medida empirica, onde os resultados eram
dependentes da técnica usada. Por esta razio, deu uma descrigdo detalhada do aparelho e
procedimento empregados em sua metodologia, e afirmou que o método era
suficientemente seguro.

Usando um termdmetro calibrado pela US BUREAU OF STANDARD (USA),
HORTVET determinou que o ponto crioscopico das solugdes de 7% e 10% de sacarose,
eram -0,422°C e -0,621°C, respectivamente. Tais medidas passaram a scrvir de referéncia,
para estas solugdes, em termdmetros de outros aparclhos (PANARI & ZANNONI, 1986).

Todavia estas temperaturas nio sio os pontos dec congelamento verdadciros
(temperatura acima da qual o gelo ndo pode existir em cquilibrio com a solugdo) das
solugdes de sacarose de 7 a 10%. Representam os valores obtidos quando o criscopio € a
técnica de Hortvet sdo usados. O valor do ponto de congelamento verdadeiro de uma
solugdo é obtido através de calculos termodindmicos, baseados nos mais recentes avangos
da teoria de dissociagdo de eletrélitos. De acordo com essas determinagOes mais precisas,
tem-se demonstrado que o abaixamento crioscopico é na rcalidade -0,40746°C e
-0,59968°C, respectivamente (PRENTICE, 1978).

Quando se deseja obter o ponto de congelamento verdadeiro de uma solugdo, o
indice crioscopico devera sofrer corregdes. Fatores como a temperatura da solugdo
refrigerante, temperatura de convergéncia (resultado da taxa de remogéo e introdugdo de
calor), super-resfriamento, volume da amostra no tubo crioscopico, taxa de movimentagio
do agitador ¢ um método de ajuste e observagdo da coluna de mercurio sdo alguns dos
fatores que interferem na determinagdo precisa do ponto de congelamento de uma amostra.
Qualquer um destes fatores quando ndo obedecidos rigorosamente, de acordo com as
técnicas citadas na literatura, ndo formardo o “plateau”, onde se faz a medida do ponto de
congelamento (CARVALHO, 1977a).

O uso do teste de Hortvet para determinar a quantidade de agua no leite depende do
reconhecimento que o ponto de congelamento observado, mantém uma relagdo constante
com o ponto de congelamento verdadeiro da amostra. N&o ¢ possivel confirmar tal hipotese
para o leite, caracterizado por um sistema complexo solivel, uma vez que nio existem
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dados precisos para isso. Porém, esta relagdo ocorre com as solugdes de sacarose. Para o
uso de solugdes alternativas de calibragdo o crioscopio, esta mesma relagdo deve existir. O
uso de instrumentos eletronicos, também assume uma relagdo linear entre a temperatura
observada e o ponto de congelamento verdadciro da amostra. O valor numérico desta
relagdo € irrelevante, uma vez que no processo de montar o aparelho, a cscala é ajustada
para indicar o valor tedrico (Hortvet) do ponto dc congclamento das solugdes
(PRENTICE, 1978).

Segundo SHIPE (1961), ndo ha duvidas de que o método crioscopico € valido, em
termos praticos, para detecgdo de agua em leite. E um método em que um analista pode
obter resultados reprodutiveis e que valores semelhantes podem ser obtidos entre diferentes
analistas, desde que sigam o mesmo procedimento.

A diferenga entre os valores dos pontos de congelamento observados e verdadeiros,
das solugdes de sacarose, ndo é 0,199°C, mas sim, 0,192°C. Assim, todos os resultados da
literatura obtidos pelo uso do crioscopio de Hortvet, ndo sdo pontos de congelamento
verdadeiros, e sio mais propriamente expressos cm®H (HARDING, 1980).

Na Figura 2.1 sd3o colocadas em confronto as escalas de¢ temperatura Hortvet ¢
centigrada, demonstrando as diferengas entre clas. As duas escalas nao sc correspondem
quanto ao valor numérico, nem quanto ao intervalo das divisdes (PANARI & ZANNONI,
1986).

A falta de correspondéncia entre as duas escalas, € 0,021°C diferente num ponto da
calibragdo, o que indica mais de 3% de agua no leite (RICHARDSON, 1979). Desta forma,
o método de Hortvet determina uma DPC 3,56% maior que o valor teorico (PRENTICE,
1978).

Considerando-se que os valores de —0,422°C e —0,621°C estavam em uso ha mais
de 40 anos, e a modificagdo desses, para —0,408°C e —-0,600°C, poderia causar uma certa
confusdo, a maioria das industrias de leite conservou os primeiros niimeros como validos
(FONSECA, 1986).

A escala centigrada foi substituida por uma escala relativa, chamada escala
"Hortvet", onde as amostras de 7% e 10% de sacarose, passaram a serem identificadas
como —0,422°H e —-0,621°H, antes °C (LIGUGNANA, 1979).
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Figura 2.1. Comparagio das escalas de temperatura obtidas com aparelho

de Hortvet e a escala centigrada

Na literatura encontra-se muita confusio quanto a denominagio da escala de
temperatura, em que a determinagdo ¢é feita. A maioria dos crioscopios atuais sdo
calibrados, para leituras em °H muito embora os resultados sejam expressos em °C

(PACKARD & GINN, 1979).
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Porém, se o método de calibragdo ¢ dado, ¢ possivel corrigir os resultados dec um
para o outro, e HARDING (1986) propds as scguintes transformagoes:

Tc=0,9656 Th
Th=1,0356 Tc
onde Tc= ponto de congelamento em °C

Th= ponto de congelamento em °H

Entretanto, RICHARDSON (1979) recomendou que os graus Hortvet sejam
trocados definitivamente por graus Celsius nos métodos oficiais para prevenir dificuldades
na interpretagdo dos resultados. Esta mesma sugestio foi dada por outros autores

(PACKARD & GINN, 1979; AOAC, 1984).

Na dificuldade de se determinar a DPC ou ponto de congelamento verdadeiro do
leite, CARVALHO (1977a) sugeriu a obtengdo do valor aparente destas medidas, através
de condigbes padronizadas, para que os resultados de diferentes regides e laboratorios
sejam comparaveis (CARVALHO, 1977b).

2.4. Legislacido e Padrdes

Em 1923, a A.O.A.C. baseada nos estudos de BAILEY (1922), tomou como média
do ponto crioscopico do leite o valor de —0,550°C, com 3% de tolerancia (-0,534°C)
estabelecendo o valor limite superior de —0,535°C, para amostras de leite sem adigio de
égué (SAITO & SCHIFTAN, 1973). Esta tolerancia era permitida em casos, onde a média
do ponto de congelamento da area analisada era mais alta que —0,550°C (ROBERTSON,
1957a).

Desde entdo, a média do ponto de congelamento do lcite sofrcu algumas alteragdes,
dado por varios fatores que podem influencia-lo. MAC DONALD (1948) encontrou mcdia
de —0,543°C, enquanto DAHLBERG (citado por SAITO & SCHIFTAN, 1973) relatou o
valor de —0,540°C. Ja ROBERTSON (1957a), determinou o valor de -0,530°C, sendo este
aceito pela A.O.A.C., como valor limite oficial do ponto de congelamento do leite, para
amostras livres de agua, até 1960.
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Considerando que o método ¢é trabalhoso e demorado, este passou a ser utilizado
somente para confirmagdo, principalmente quando o conteido de sdlidos ndo gordurosos,
calculados por densidade e teor de gordura, pela formula de Fleischmann, indicavam a
presencga de agua (MAC DONALD, 1948; EISSES & ZEE, 1980).

Apesar do método de Hortvet ser universalmente aceito como padrdo para
determinac¢do do ponto de congelamento, numerosas modificagdes ocorreram no aparelho,
no sentido de simplificar o procedimento e aumentar a precisio (SHIPE, 1961).

Baseado nestas alteragdes do aparelho, outros valores foram determinados.
JURGENS (1983) encontrou o valor de -0,530°C, como sendo padrio para 100
produtores da Alemanha. Para diferentes regides da Hungria, foram obtidos resultados
diferentes. KISS & UZONYI, (1984), trabalhando na regido de Hadju, observaram que o
ponto de congelamento médio, deveria ser pelo menos de ~0,530°C, sendo o limite superior
estipulado entre —0,520°C e —-0,525°C. UNGER et alli (1.991) encontraram o valor médio
de —0,533°C, com valores variando de —0,521°C a —0,546°C. Em 1977, o STANDARD
INSTITUTION OF ISRAEL, determinou o valor de —-0,530°C, como médio para o ponto
de congelamento do leite.

Entretanto FREEMAN & BUCY (1967) avaliando cinco areas diferentes de
Kentucky (USA), encontraram como ponto de congelamento médio o valor de —0,540°C.
EISSES & ZEE (1980) obtiveram a média de —0,539°C, para sete regides diferentes da
Holanda. Valores mais baixos ainda (-0,545°C) e mais altos (—0,512°C) também foram
encontrados pelo KENYA BUREAU OF STANDARD (1976) ¢ LUCK (1984), na Afiica
do Sul, respectivamente.

Internacionalmente sio mais accitas as seguintes interpretagdes: onde o ponto de
congelamento ¢ menor que —0,535°C, o leite é considerado livre de dgua; em casos onde o
ponto crioscopico estiver entre ~0,534°C ¢ —0,530°C, o produtor ¢ avisado para checar sua
fazenda. Se o valor do ponto de congelamento estiver entre ~0,529°C ¢ ~0,525°C, ha uma
forte probabilidade de ter havido fraude por aguagem, e finalmente se o ponto de
congelamento for igual ou menor que —0,525°C, o leite esta certificadamente adulterado
com agua (HARDING, 1990).

No caso de misturas de leite, as variagdes individuais, bem como entre rebanhos sdo
canceladas para dar uma composigdo média ao leite, onde valores extremos do ponto de
congelamento, causados por adi¢io de agua, sio dificcis de serem detectadas. Isso ndo quer
dizer que, todas as amostras recebidas em latdes, nccessariamente cstavam dentro dos
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pardmetros legais, quando os mesmos eram analisados separadamente (MAC DONALD,
1948).

No Brasil, a primeira referéncia, a respeito do ponto crioscopico do leite, é fornecida
pelos "Métodos e PadrGes de Analises do Leite - Bacteriologicas e Quimicas", publicado em
1929 pela Inspetoria do Policiamento de Alimentagdo Publica, do Servigo Sanitario do
Estado de S3do Paulo, sendo estes baseados nos STANDARD METHODS OF
AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (1929), que exigiam para o ponto
crioscopico o valor de —0,550°C com 3% de tolerancia (PANETTA e alli, 1985).

Em 1939, o Regulamento do Policiamento Sanitario da Alimentagdo, estabeleceu
para o ponto crioscopico do leite valores entre —0,540°C a -0,570°C. Em 1946, houve uma
alteragdo no mesmo regulamento, no qual passou a vigorar o ponto crioscopico minimo
de —0,540°C para o leite (SAITO & SCHIFTAN, 1973).

Somente em 1951, o Regulamento de Inspegdo Industrial e Sanitaria de Produtos de
Origem Animal (RIISPOA) estabelecia um ponto crioscopico minimo de —0,550°C (SAITO
& SCHIFTAN, 1973). Este mesmo padrdo foi mantido no novo regulamento do RIISPOA
de 1952 e na modificagdo introduzida em 1962. Em 24 de Abril de 1980 (BRASIL, 1980), a
nova portaria da Secretaria de Inspe¢do de Produto Animal, determinou o indice
crioscopico entre —0,530°C e ~0,550 °C (PANETTA et alli, 1985).

Atualmente esta portaria foi mantida para o leitc tipo "C" cspecial (3,2% dc
gordura), no entanto a portaria de 24/06/84, da Sccretaria de Inspegdo de Produto Animal
(BRASIL, 1984), alterou os parametros para a analisc de Icite tipo "B" para ~0,550°C com
tolerancia de £ 0,01°C, admitindo-se¢ até —0,535°C para lcites individuais, desde que haja
comprovagdo de que o manejo e sistema de alimentagdo estcjam corrctos (PANETTA ef
alli, 1985).

Todas as modificagdes do ponto crioscopico do leite no Brasil foram realizadas
tomando-se por base determinagdes experimentais de outros paises, onde diversas pesquisas
sobre o ponto crioscopico do leite tém sido divulgadas (SAITO & SCHIFTAN, 1973).

No Brasil, sdo poucos os estudos referentes a crioscopia do leite. ROGICK (1946),
SAITO & SCHIFTAN (1973) e PANETTA et dlli (1985), trabalbando com amostras
provenientes do Estado de Sdo Paulo encontraram valores cntre —0,550°C ¢ -0,570°C, ¢
-0,535°C, respectivamente, para o ponto de congelamento do leite. Valor de -0,540 C foi
obtido por COSTA er alli (1985) em Goiania, cnquanto que CARVALHO (1977b)
encontrou —0,551°C como valor médio para o indice crioscopico do leite em Minas Gerais.
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Em cuidadosa revisdo bibliografica realizada por CARVALHO (1977b), o autor
enfatiza a necessidade de trabalhos nacionais sobre a questdo da crioscopia de leite no
Brasil, ja que as discussGes sobre este assunto no pais, tém sido baseadas quase que
exclusivamente em dados estrangeiros.

A maioria dos autores parece concordar com a necessidade de se estabelecerem
valores regionais para o ponto de congelamento do leite, tendo em vista a existéncia de
fatores interferentes sobre o mesmo (PANETTA et alli, 1985). Desta forma, ROBERTSON
(1957b), relatou que é adequado, ndo estabelecer nenhum valor unico, para o ponto de
congelamento e/ou para média, para ser aplicado de uma forma geral para um determinado
pais.

Na tentativa de assegurar interpretagdes coerentes dos resultados, cada regido
deveria estabelecer, a média e o percentual de tolerdncia proprios. Segundo VELDEN et
alli (1984), o critério legal do ponto de congelamento para leite de vaca individual ndo ¢ tdo
relevante. Por outro lado, um valor médio por fazendeiro é necessario, principalmente para
prevenir quantidades inaceitaveis de dgua adicionada ao leite.

Sem um valor pré-determinado, produtores e processadores de leite, podem estar
sujeitos a um padrdo injusto, consumidores podem ndo estar scguros quanto a qualidadc do
produto e os laboratérios oficiais ndo terdo um valor com o qual cles possam trabalhar com
confianga e seguranga (HENNINGSON, 1969).
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3. Material e Métodos

3.1. Amostragem

3.1.1. Pontos de amostragem

3.1.1.1. Plataforma

As amostras de leite tipo "B" foram coletadas "in situ”, na presenga do pesquisador,
seguindo-se o procedimento habitualmente utilizado pelas plataformas de rccebimento. O
leite dos latdes, identificados por nameros do produtor, foram primeiramente
homogeneizados com agitador apropriado. Em scguida, a colcta da amostra rcpresentativa,
se deu em vasilhame de aproximadamente 300 ml, tomando-s¢ pequenas aliquotas de cada
um dos latdes do produtor de interesse.

3.1.1.2. Fazendas

3.1.1.2.1. Tanque de resfriamento

O leite da manhd, tarde e/ou mistura, devidamente resfriado a 4-5°C, foi
homogeneizado (entre 2 e 3 minutos), previamente a retirada da amostra.
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3.1.1.2.2. Latoes

Quando a fazenda n3o possuia tanque de resfriamento, volumes iguais do leite da
ordenha da manhd e da tarde, foram misturados em um latio de 50 1, e apos
homogeneizagdo, realizada a amostragem.

3.1.1.2.3. Animais

A coleta foi realizada na presenga do pesquisador, manualmente ¢ diretamente da
teta da vaca, no ter¢o médio da ordenha.

3.1.2. Acondicionamento das amostras

As amostras de leite foram acondicionadas em garrafas de vidro, de 250 ml de
capacidade, com tampa de rosca, que permitia boa vedagdo. As garrafas foram previamente
higienizadas através de lavagem com 4gua fria e quente e sabdo, e secas em estufa a 80°C
por 1 h. ’

As amostras foram mantidas sob refrigeragdo (aproximadamente +10°C), em um
isopor com gelo, desde a coleta até o momento da analise. O tempo decorrido entre a
retirada e a analise da amostra, ndo foi superior a 3 horas (WOLFSCHOON-POMBO &
VARGAS, 1983).
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3.2. Crioscopia de gado holandés

3.2.1. Comparagio dos pontos de congelamento entre amostras coletadas
na fazenda e na plataforma, de rebanhos na regiio de Campinas

Partindo-se do objetivo de se cararcterizar o ponto de congelamento de rebanhos
produtores de leite tipo "B", constituidos por animais da raga holandesa preto e branco e
uma pequena porcentagem de holandés vermelho e branco, foram relacionados seis
produtores na regido de Campinas-SP, cuja produgio diaria variava de 220 a 2100 litros de
leite por dia. )

Amostras do mesmo produtor foram retiradas na fazenda e na plataforma de
beneficiamento de leite, na tentativa de se eliminar qualquer suspeita de adulteragdo. As
amostras foram analisadas através de crioscopia eletrénica, em duplicata.

3.2.2. Pontos de congelamento do leite de rebanhos na regiio de Taubaté

Avaliagdo semelhante foi realizada com seis rebanhos produtores de leite tipo "B",
constituidos por animais da raga holandesa preto e branco, da regido de Taubaté-SP, com
produgdo diaria de 200 a 1800 litros por dia. Foram coletadas amostras de conjunto do leite
da manha e tarde, bem como amostras de misturas (leite da manhi e da tarde). As analises
foram realizadas através de crioscopia eletronica, em duplicata.
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3.2.3.Avaliagdo dos pontos de congelamento do leite coletado das fazendas
A, C e F, da regidao de Campinas

Na regido de Campinas foram escolhidas as fazendas A, C e F, para dar
continuidade aos trabalhos de avaliagdo, visando um maior detalhamento nas comparagdes
obtidas até entdo.

Essas trés fazendas, além de pertencerem ao mesmo grupo, isto ¢, nio mostrarem
diferenca entre si, foram as que apresentaram melhores condigdes de trabalho para coleta de
um grande numero de amostras.

Foram avaliadas leites de conjunto da manhi e tarde e amostras de leite de mistura,

no inverno € no verao.

Avaliando a influéncia do estagio de lactagio dos animais, no ponto de
congelamento do leite, os rebanhos A, C e F foram divididos em lotes. O lote I foi
composto por animais com menos de trés meses de lactagdo, o lote I de 3 a 7 meses e o
lote III, reuniu animais com mais de 7 meses. As coletas foram feitas individualmente por
animal, usando-se da mesma metodologia das ctapas anteriores. Sempre que foi possivel,
utilizou-se no verao, os mesmos animais do inverno.

3.3. Solugoes padrio

3.3.1. Preparo das solugdes padrio

A preparagio das solugdes padrdo seguiu-se conforme as recomendagdes do
OFFICIAL METHODS OF ANLYSIS (A.O.A.C.,, 1984) e Manual de; Reagentes ¢
Solventes - Padronizagio Preparagio e Purificagio (MORITA & ASSUNGAO, 1972).
Utilizou-se agua destilada recém fervida e resfriada a 20°C para a dissolugao dos sais.

Foram preparadas solugdes de sacarose a 7 € 10%, tomando-se o cuidado de secar o
reagente em estufa por 1 h a 80-90°C, antes do preparo das solugdes.
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Também foram preparadas solugdes de biftalato de potassio 3%, o qual foi também
previamente seco em estufa a 110-120°C por 30 minutos.

Devido a grande higroscopicidade do cloreto de sodio, antes do preparo da solugido
a 8,5%, este foi desidratado em mufla a 300°C por 1h.

3.3.2. Solugdes padrio comerciais

Para a calibragdo dos crioscopios electronicos, foram utilizadas solugdes padrio
fornecidas pela Cooperativa Paulista de Laticinios de Sdao Paulo — SP.

As solugdes padrdes comerciais X, Y e Z foram avaliadas através de crioscopia
manual.

3.3.3. Avaliagdo das solugdes padrio

3.3.3.1. Determinag¢io dos pontos de congclamento dec solugdes padrio
comerciais

Foi realizado um estudo com solugdes padrdo encontradas no comércio, para a
calibragdo do crioscopio eletronico, determinados através de crioscopia manual, no
Laboratério de Leite da Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA) — UNICAMP.

As solugdes da marca X vieram intituladas como —0,422 e —0,621, sem nenhuma
especificagio de grau; a Y apresentou suas solugdes em graus Hortvet (°H) e a Z,
simplesmente com as denominagdes 424, 530 e 621.
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3.3.3.2. Determinacdo dos pontos de congelamento das solugdes de
sacarose 7 e 10%

Avaliagio semelhante a anteriormente citada, foi feita através de crioscopia manual,
com solu¢des de sacarose 7 e 10%, previamente preparadas no Laboratorio da FEA.

3.3.3.3. Decterminagio dos pontos de congelamento das solugdes de
biftalato de potassio 3% e¢ cloreto de sddio 0,85%

Dada a ndo reprodugdo dos valores nominais das solu¢des padrio comerciais e de
sacarose, através de crioscopia manual, tentou-se reproduzir padroes a partir dos sais ja
comumente usados para crioscopia, adotando metodologia simples e pratica, no que se
refere ao preparo e estocagem.

Atengdo especial foi dada as condi¢des de armazenamento das solugdes padrdo, as
quais foram estocadas a temperatura ambiente e sob refrigeragdo por 8 (oito) meses.

Considerando-se a necessidade de funcionalidade em um laboratorio de analise,
procurou-se determinar concentrag3es, nas quais as solugdes poderiam ser estocadas por
um periodo de tempo, e quando requeridas fossem facilmente diluidas. Pretendeu-se ainda,
que as mesmas, apos diluigdo, tivessem pontos de congelamento ao redor de 550
(-0,550°C), valor este considerado pela legislagdo vigente, como valor médio do leite

Para o biftalato de potassio, o maximo de concentragdo obtido foi de 5,8%, embora
o valor préximo de —0,550°C fosse 3%. Presumiu-se que seria incoerente elaborar uma
solugdo, somente ao dobro de sua concentragio, visto que os erros que possivelmente
pudessem ser inseridos com a diluigdo fossem muito mais desastrosos que o preparo de uma
nova solugdo, ficou estabelecido a concentragio de 3% para o biftalato de potassio.

O cloreto de s6dio é um sal que possui uma grande solubilidade, porém determinou-
se que 8,5% era ideal, j4 que quando exatamente diluido a 1/10 de sua concentragdo,
obteve-se o ponto de congelamento proximo do mencionado, através de uma concentragdo
de NaCl 0,85%.
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3.3.3.4. Determinacio do ponto de congelamento das solugdes de biftalato
de potassio 3% e cloreto de sodio 0,85%, por diferentcs analistas

Solugdo de biftalato de potassio 3% e cloreto de sodio 8,5% foram preparadas no
Laboratorio da FEA e enviadas a outros 8 (oito) pesquisadores, os quais através de
crioscopios manuais diferentes, do tipo FRITZKER, seguiram a mesma mctodologia até
entdo usada, para a determinagdo do ponto de congelamento.

A solug@o de NaCl 8,5% foi diluida a 1/10 de sua concentragdo (0,85%) no local da
analise, pelo proprio analista, pouco antes da analise da solugdo. A solugdo de biftalato de
potassio 3% ndo sofreu diluig3o.

O resultado do pesquisador 1, refere-se a dados obtidos no Laboratorio da FEA.

3.3.3.5. Estudo de armazenamento das solugdes padriao de biftalato de
potassio 3% e cloreto de sodio 0,85%

Procurando-se analisar os efeitos do armazenamento sobre as solugSes padrdo de
biftalato de potassio 3% e NaCl 0,85%, as mesmas foram mantidas a temperatura ambiente
e sob refrigeragdo e analisadas através de crioscopia manual.

3.3.3.6. Comparacido das solugoes padrao de biftalato de potissio 3% e
cloreto de sédio 0,85%, analisadas através de crioscopia manual e
electronica

Tentando-se estabelecer a diferenga do ponto de congelamento real e nominal das
solugSes de biftalato de potassio 3% e NaCl 0,85%, foi realizada uma comparagido destas
solugdes através de crioscopia manual e eletronica.
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3.3.3.7. Determinagdo da curva de aguagem do lcite

Baseado na linearidade dos resultados das solugdes, foi feita uma curva através de
crioscopia eletronica, onde concentragdes de 1 a 10% de agua foram acrescentadas ao leite.

3.4. Determinagdo do ponto de congelamento do leite

3.4.1. Crioscopia eletronica

O crioscopio eletronico utilizado na analise das amostras de leite e das solugdes
padrdo, foi da marca LAKTRON, modelo 312L, da Cooperativa dos Produtores de Leite da
Regido de Campinas (CLC).

Inicialmente 2,5 ml de amostra foi colocado no tubo crioscopico de vidro e este
imerso através de um brago mecinico e automatico, em um banho refrigerante.

A amostra foi constantemente agitada através de uma haste mecanica, cuja
intensidade de vibragdo foi regulada para 6 mm.

O banho refrigerante composto por alcool e agua (1:1), foi mantido entre -7 e
—8°C, durante todo o periodo das analises. Num periodo de 3 (trés) minutos, o banho
refrigerante retirava calor da amostra até o superesfriamento da solugdo onde, através da
vibragio mecéinica da haste, formava-se gelo. Com a liberagdo do calor de fusdo, a
temperatura subia até um "plateau”, onde por meio de um visor digital, podia-se fazer a
leitura do ponto de congelamento da solugdo em questdo.

Para a calibragdo do aparelho usou-se de solugdes padrao de biflalato de potassio,
identificadas como 424, 530 ¢ 621. Essas foram fornecidas pcla Cooperativa Paulista de
Laticinios de Sao Paulo (Cooperativa Central), a qual a Cooperativa CLC estava associada.

3.4.2. Crioscopia manual
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3.4.2. Crioscopia manual

O crioscépio manual utilizado neste trabalho foi do tipo FRITZKER.

Num frasco de Dewar (adiabatico) com capacidade para 2000 ml, foi colocado o
banho refrigerante, formado de gelo triturado e sal (NaCl) e o tubo crioscdpico.

O banho refrigerante foi constantemente agitado por uma haste de metal, no sentido
de homogeneizar o resfriamento, principalmente ao redor do tubo crioscopico.

No tubo crioscopico de vidro, além da amostra (+ 80 ml), havia uma haste para
agitagio e um termOmetro de mercirio, no qual sc¢ recalizou a lcitura do ponto de
congelamento. A agitagcdo oferecida pela haste, evitava o congclamento da amostra nas
bordas do vidro. O termdmetro variava de +2 a -3 C, com uma sensibilidade dc 0,01°C.

Mantido a -7 e —8°C, o banho refrigerante abaixava a temperatura da amostra até o
superesfriamento, num periodo que variava de 3 a 5 minutos. Apos esse periodo, o ponto
de congelamento podia ser lido, através do menisco do termdmetro de mercurio onde
permanecia por 1 a 2 minutos.

As analises foram realizadas em duplicatas.

3.5. Anilise estatistica

Todos os resultados referentes ao ponto de congelamento, seja das solugdes bem
como das amostras de leite, foram multiplicados por -1000, no sentido de facilitar a
confecgdo das tabelas, como também o proprio entendimento, visto que ndo é coloquial
interpretagdes de nimeros negativos. Dentro das Cooperativas essa linguagem ¢é
normalmente utilizada, embora os resultados sejam expressos através de nimeros negativos.
As analises estatisticas dos dados foram feitas em microcomputador, através do programa
SAS (versdo 6.01).

De acordo com o modelo experimental empregado, a influéncia de cada um dos
fatores estudados sobre o ponto de congelamento do leite, foi avaliada através de Analise
de Varidncia (ANOVA) e testes de média (TUKEY - p<0,05). Médias e desvios padrdo
foram também calculados e expressos em tabelas.
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4. Resultados e Discussiao

4.1. Avaliagio das solucdes padrio

4.1.1. Determinagio dos pontos de congclamento das solugdes padrio
comerciais

A Tabela 4.1 mostra os pontos de congelamento de solugdes padrdo encontradas no
comércio, para a calibragdo do crioscopio eletronico, determinadas através de crioscopia
manual.

Os resultados das duplicatas das solugdes apresentaram-se coerentes, ndo havendo
nenhum caso de discrepancia maior que 0,020°C, sendo csta variagdo considerada normal,
até mesmo pela legislagdo vigente que permite tal variagdo no ponto de congelamento do
leite (—0,550°C £0,01). No entanto, todos os resultados ficaram acima dos valores nominais
das solugdes.

O padrdo nominal 621, da solugdo Z, apresentou o maior distanciamento do valor
real médio, encontrado para essa solugdo (35 pontos em média). Essa discrepancia entre o
valor real e o nominal das solugdes nio pode ser atribuido a variabilidade inerente da
metodologia empregada, uma vez que os desvios padrio encontrados para cada uma das
solugGes ndo excederam 7,90.

As solugdes X, ndo apresentaram variagdo constante nas duas solugles. Ja as
solugdes Y e Z tiveram magnitudes de variagdo semelhantes entre as solugGes analisadas,
apresentando desvios padrdo que variaram de 4,08 a 6,52. No entanto, a magnitude da
variag8o ndo foi constante entre solugdes de mesma gradua{;io, de marcas diferentes.

Estes resultados sugerem que os valores reais das solugdes, ndo correspondem aos
valores nominais das mesmas.
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Tabela 4.1- Pontos de congelamento de solugdes padrio comerciais, para calibragdo do
crioscopio eletronico, determinados através de crioscopia manual, e expressos

em °C.
Marca das Valores Nominais das Solugdes
S;’;:;igzs 424 530 621
X 420 - 625
425 630
425 635
425 . 640
430 645
Média e desvio 425(3,53) 635(7,90)
padrdo
Y 440 555
440 555
445 560
445 560
445 560
450 565
450 570
Média e desvio 445(4,08) 560(5,34)
padrdo
Z 440 550 650
450 550 650
450 555 660
450 560 660
455 565 660
Média e desvio 447(5,48) 556(6,52) 656(5,48)
padriio

(1) Valores nominais indicam °C para as solugdes X, Y e Z
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4.1.2. Determinacio dos pontos de congelamento de solugées de sacarose 7
e 10%

Os resultados da avaliagido das solugdes de sacarose 7 e 10%, estdo apresentados na
Tabela 4.2.

A magnitude da variagdo dos dados, apresentou-se na scgunda casa decimal, na
ordem de 0,010 a 0,015, semelhante a variagio encontrada nas solu¢des comerciais. Todos
os resultados, em média, ficaram 23 pontos acima do esperado.

Tabela 4.2- Pontos de congelamento das solugdes de sacarose 7 ¢ 10%, através de
crioscopia manual e expressos em °C.

Valor nominal das Concentracio Pontos de

solugdes solugio de Congelamento

sacarose
0,422 C . 7% 440
440
445
445
450
Meédia e desvio padrdo 444(4,18)

0,621 C 10% 640
640
650
650
655

Média e desvio padrio 647(6,71)
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De forma semelhante ao ocorrido com relagdo ao ponto dc congeclamento das
solugdes padrio comerciais para calibragdo do crioscopio cletronico, os valores nominais
das solugdes padrdo de 7 e 10% de sacarose, afastaram-se¢ dos valorcs recais das solugdes,
conforme determinagdo por crioscopia manual. A discrepancia entre os valores nominais ¢
reais ndo pode ser atribuida a baixa precisdo ou metodologia de crioscopia manual, uma
vez que os desvios padrdo referentes a cada solugdo nao excederam 6,71.

4.1.3. Avaliacdo das solucdes de biftalato de potassio 3% e cloreto de
sédio 0,85%

4.1.3.1. Determinacio do ponto de congelamento das solucdes de biftlato
de potassio 3% e cloreto de sédio 0,85%, por diferentes analistas

O ponto de congelamento das solugdes de biftalato de potassio 3% e cloreto de
sodio 0,85%, determinado por diferentes analistas estdo expressos na Tabela 4.3.

O resultado do pesquisador 01, refere-se a dados obtidos no Laboratoério de Leite da
FEA - UNICAMP.
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Tabela 4.3- Pontos de congelamento das solugdes de biftalato de potassio 3% e NaCl
0,85%, realizado por diferentes analistas, através de crioscopia manual e
expressos em °C

Analistas Biftalato de NaCl 0,85%
potassio 3%
1 545 545
2 530 550
3 550 ’ 550
4 560 540
5 560 550
6 530 545
7 530 550
8 550 550
9 530 530
Média e desvio 543(13,02) 545(6,43)
padrio
Coeficiente de 2,40 1,18
variagiao

Os baixos valores obtidos para os coeficientes de variagdo da solugdo de biftalato de
potassio 3% (2,40) e cloreto de sodio 0,85% (1,18), relativos as leituras fornecidas por
diferentes analistas e diferentes crioscOpios, sugerem a boa repetibilidade da metodologia
empregada, descaracterizando que a referida metodologia apresenta alto grau de
imprecisio.
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4.1.3.2. Estudo de armazenamento das solugdoes padrio de biftalato de
potassio 3% e cloreto de so6dio 0,85%

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram o efeito do armazenamento sobre o ponto de
congelamento da solugdo de biftalato de potassio 3% e cloreto de soédio 0,85%,
respectivamente, armazenadas a temperatura ambiente e sob refrigeragdo.

BIFTALATO DE POTASSIO 3~
6008

A Temperatura ambiente
390 0 Refrigeracao

570

PONTO DE CONGELAMENTO

g
s

a H

>4

>

o b

> 2

1 2 3 a 3 6 ?

TEMPO DE ARMAZENAMENTO (MESES)

Fig. 4.1- Efeito do armazenamento sobre o ponto de congelamento da solugdo
de biftalato de potassio 3%, armazenada a temperatura ambiente e sob
refrigeragdo
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Figura 4.2- Efeito do armazenamento sobre o ponto de congelamento da
solugdo de cloreto de sodio 0,85%, armazenada a temperatura
ambiente e sob refrigeragio

Os dados mostram que o armazcnamento da solu¢do de biftalato de potassio 3%,
tanto i temperatura ambiente como sob refrigeragio, nio modificou o ponto de
congelamento da solugdo, uma vez que nido foi encontrada uma correlagdo entre esses dois
parametros. Uma pequena alteragdo do ponto de congelan;ento da solugdo ocorreu apds o
6° més de armazenamento, havendo uma diminuigdio do mesmo, considerando-o
numericamente, indicando assim a estabilidade da solugdo frente ao armazenamento
refrigerado.
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Resultados semelhantes foram obtidos com a solugdo de clorcto de sodio 0,85%.
Muito embora tenha ocorrido uma variagdo de 0,01°C apds o 5° més de armazenamento a
temperatura ambiente e 0,015°C sob refrigeragdo, depois de trinta dias, ndo foi encontrada
correlagdo entre as condigGes de armazenamento da solugdo e o ponto de congelamento da
mesma. A solugdo de cloreto de sodio 0,85%, mostrou-se mais afastada do valor de
—0,550°C, principalmente quando submetida a refrigeragdo.

De acordo com os resultados obtidos, é viavel recomendar a estocagem da solugdo
de biftalato de potassio 3% por 6 (seis) meses no maximo, € a solugdo de cloreto de sédio
0,85%, por 5 (cinco) meses, tanto sob refrigeragdo como ou a temperatura ambiente

4.1.3.3.Comparacido das solugdes padrio de biftalato de potassio 3% e
cloreto de sédio 0,85%, analisadas através de crioscopia manual e
eletronica

Os pontos de congelamento referentes as solugdes padrdo de biftalato de potassio
3% e cloreto de sodio 0,85%, obtidos através de crioscopia manual e eletronica, encontram-
se na Tabela 4.4.

De uma forma geral, pode-se observar que ocorreu uma maior variabilidade dos
resultados quando a analise foi feita através de crioscopia manual (desvio padrdo médio de
4,02), caracterizando uma vez mais a menor precisdo do método. Tal fato ndo ocorreu com
a crioscopia eletronica, a qual forneceu um desvio padrdo médio igual a 1,46.
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Tabela 4.4-Pontos de congelamento das solugdes de biftalato de potassio 3% e NaCl
0,85%, analisadas através de crioscopia manual e eletronica e expressos em °C

Biftalato de potassio 3% Cloreto de sodio 0,85%
Crioscopia Crioscopia Crioscopia Crioscopia
Manual Eletronica Manual Eletronica
545 546 545 553
550 543 540 554
550 544 540 554
545 546 540 554
545 545 545 551
540 548 555 554
545 543 545 553
545 545 545 553
545 542 550 ) 554
540 542 545 554
Média e 545(3,33) 544(1,95) 546(4,71)
desvio
padrio

Uma maior equivaléncia nas leituras obtidas pelos dois métodos, ocorreu com
relagdo as solugdes de biftalato de potassio, onde as médias apresentaram-se bastante
proximas (545,0 e 544,4). Na solugéo de cloreto de sodio, a diferenga entre as médias ficou
em 0,007°C. Pela dificuldade no manuseio do cloreto de sodio, devido a sua alta
higroscopicidade, é recomendavél que se utilize o biftalato de potassio para a preparagdo de
solugdes padrdo para crioscopia.

36



Dentro da experiéncia e dos dados obtidos, tudo indica que o correto seria
definirmos uma solugdo padrdo preparada a partir de reagentes confiaveis, facilmente
encontrados no comércio nacional e tomar como base a leitura crioscOpica obtida em
termOmetro de precisdo comumente adotadas nos crioscOpio manuais disponiveis no nosso
mercado. Somente assim, entendemos que os valores encontrados possam ser reprodutiveis
pelos varios laboratorios.

4.1.4.Determinacio da curva de aguagem do leite

Na Figura 4.3 ¢ apresentado o estudo de correlagéo entre a porcentagem de agua
adicionada ao leite e o respectivo ponto de congelamento, determinado por crioscopia

eletrdnica.

O alto coeficiente de determinagido (R?=0,99) evidencia a boa linearidade existente
entre o ponto de congelamento do leite ¢ a porcentagem de agua adicionada ao mesmo.
Esses resultados mostram que o ponto de congelamento do Icite ¢ um pardmetro scguro
para detectar pequenas adigdes de agua no produto, independente do valor absoluto do
ponto de congelamento que se tenha para o leite garantidamente normal.

Em concordancia com os resultados reportados por SHIPE (1961), os resuitados
obtidos no presente estudo, validam o método crioscopico na detecgdo de fraude por

aguagem de leite.

Entretanto, a falta de um sistema de calibragdo que seja reprodutivel por diferentes
labaratorios e/ou analistas, dificulta a comparagdo interlaboratorial dos resultados, que
poderdo diferir em valores absolutos como fungdo das solugdes de calibragdo e técnicas
laboratoriais.

Quanto ao crioscopio cletrdnico, a sua calibragdo depende dos valores definidos
pelo termOmetro de precisdo do crioscopio manual, uma vez que o mesmo somente mede
valores relativos apos ser devidamente calibrado. Dai a importancia da definigao e devida
corregdo da discrepancia observada na crioscopia manual.
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Figura 4.3- Regressdo linear entre a porcentagem de agua adicionada ao leite e
o ponto de congelamento, determinada por crioscopia eletrOnica
(y=—0,542 + 0,0055 x, p<0,05)
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4.2.Crioscopia de gado holandés

4.2.1.Comparacido dos pontos de congelamento entre amostras coletadas
nas fazendas e plataforma, de rebanhos da regiio de Campinas

Os resultados da avaliagdo dos pontos de congelamento de leites coletados na regido
de Campinas, estdo relacionados na Tabela 4.5. Sdo apresentados um total de 132 dados
provenientes de 22 amostras dos seis rebanhos em um periodo de trés semanas. Das 22
amostras coletadas em cada rebanho, 11 delas foram retiradas na propria fazenda e outras
11 retiradas da mesma produgdo do dia, envolvendo a ordenha da tarde, misturada com a da
manhd, tdo logo chegava a plataforma da usina de pasteurizagdo.

Comparando-se os resultados obtidos nas amostras retiradas na fazenda com os
resultados correspondentes nas amostras retiradas na plataforma (Tabela 4.5), observa-se
uma nitida tendéncia dos pontos de congelamento das amostras coletadas na plataforma
serem ligeiramente menor, numericamente falando, do que os obtidos nas amostras
coletadas diretamente na fazenda. De fato, a analise estatistica dos dados (ANOVA) indicou
que médias globais, 540,65 na fazenda ¢ 539,41 na plataforma, apresentaram diferenga
significativa ao nivel 0.001. Entretanto quando os resultados foram cstatisticamente
analisados a nivel de rebanhos, individualmente, nio foi detectada nenhuma diferenga
significativa (p<0,05).

A menor média global, nos dados da plataforma ¢ um fato a salientar. Tal ocorréncia
pode ser devida a desgaseificagdo do leite, quando sob refrigeragdo. BERG (1979) e ZEE et
alli (1982), encontraram aumentos de 0,004 a 0,015°C respectivamente, no ponto de
congelamento do leite, quando este era estocado a 4-5°C por 24 h. Entretanto, tais
resultados ndo concordam com as observagdes de SHIPE (1953) e SMITH (1964), os quais
ndo observaram nenhuma variagio significativa em condigGes semelhantes de

armazenamento.
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Tabela 4.5 - Pontos de congelamento de amostras de leite coletadas nas fazendas e
plataforma, da regido de Campinas, analisadas através de crioscopia

eletronica
Amostras Local(D Rebanhos Média
A B C D E F
1 a 539 536 543 546 541 542 541,2
539 536 542 548 540 542 541,2
2 a 540 540 539 550 543 545 542,8
540 538 543 547 541 545 542,3
3 a 540 536 545 550 541 544 542,7
541 538 546 546 541 544 542,7
4 ' a 544 536 542 548 5;13 546 543,2
540 534 541 550 540 544 541,5
5 a 541 540 547 551 540 542 543,5
542 53 542 548 541 543 542.5
6 a 534 534 539 546 539 537 538,2
536 534 539 542 538 535 537,3
7 a 535 535 539 545 539 538 538,5
b 535 531 536 543 536 535 536,0
8 . a 540 533 538 543 539 543 539,3
b 537 531 535 545 535 539 537,0
9 a 537 536 543 548 539 543 541,0
538 536 537 544 537 538 538,3
10 a 534 535 539 545 539 537 538,2
b 536 535 539 543 539 536 538,0
11 a 535 536 539 545 539 538 538,7
b 536 532 536 544 536 536 536,7
Média a 538 536 541 547 540 541 540,6
b 538 535 540 545 538 540 5394

(1) Local de coleta: a= amostras coletadas na fazenda; b= amostras coletadas na plataforma
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Ao serem comparados os rebanhos, através das amostras coletadas na fazenda, o
rebanho D apresentou crioscopia significativamente mais clevada em relagiio aos demais ¢ o
B, a crioscopia mais baixa (Tabela 4.6). Os outros quatro rebanhos constituiram um grupo
homogéneo, mesmo com algumas diferengas entre eles. Quanto a variabilidade dos dados
por amostra dentro de cada rebanho, os mesmos variaram diferentemente, conforme pode
ser observado através dos respectivos desvios padrao representados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Médias e desvios padrio dos pontos de congclamento do leite dos seis

rebanhos da regido de Campinas, analisadas através de crioscopia cletronica.

Rebanhos Média(l) Desvio
Padrao

D 547,002 2,56

F 541,36b 3,29

C 541,18b 2,99

E 540,18bc 1,60

A 538,09¢d 3,30

B 536,094 2,16

Média 540,66 2,65

(1) Médias apresentando letra(s) em comum, ndo diferem
significativamente entre si (p<0,05), conforme determinado pclo teste
de TUKEY.

Os desvios padrdo variaram de 1,60 a 3,30, sendo, que no geral, o valor absoluto
mais baixo foi 533 e o mais elevado 551, tomando como base os 66 dados das amostras da
fazenda. O desvio padrio médio dessa amostras foi igual a 2,65. Entre os diferentes dias,

houve diferenga significativa a nivel 0.001.
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De uma forma geral, esse resultados confirmam quc o cfeito da variabilidade
fisiologica dos animais no ponto de congelamento do leite é grande e deve ser levada em
consideragdo no estabelecimento e comparagio e resultados, com o padrio legal atualmente

vigente em todo o pais.

4.2.2. Pontos de congelamento de rebanhos da regido de Taubaté

A Tabela 4.7 apresenta os resultados relativos a seis rebanhos produtores de leite
tipo "B", situados na regido de Taubaté - SP. Os valores expressos na referida tabela,
representam um total de 144 amostras coletadas nas seis fazendas, envolvendo as ordenhas
da manhi, da tarde e o leite de mistura, representando a produgao diaria de cada rebanho,
por um periodo de trés semanas, em diferentes dias de amostragem.

Conforme pode ser observado na Tabela 4.7, as amostras de leite de mistura
apresentaram uma média global de 534,66, enquanto que as médias por rebanho variaram
de 532,37 a 539,00. Analises estatisticas indicaram que o rebanho B apresentou crioscopia
mais elevada, diferenciando-se significativamente ao nivel de significincia de 0,05 (Tabela
4.8), dos rebanhos E, A e C. Os demais rebanhos ndo mostraram diferengas significativas
entre si ao nivel de 5% de significancia.
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Tabela 4.7- Pontos de congelamento do leite da manh3, tarde e mistura, coletadas em
fazendas de Taubaté-SP, e analisadas através de crioscopia eletronica

Amostras  Local() Rebanhos Média
A B C D E F

1 a 536 539 531 536 546 532 536,6
b 540 529 529 539 537 539 535,5

¢ 541 533 532 537 540 535 536,3

2 a 535 549 536 540 537 535 538,7
b 531 529 531 533 525 544 532,2

c 535 541 534 535 530 535 535,0

3 a 527 544 534 530 542 531 534,7
b 525 533 539 534 530 538 5332

¢ 529 537 539 532 532 534 533,8

4 a 538 545 531 538 544 531 537.8
b 529 542 536 534 531 539 535.2

¢ 533 543 536 533 534 534 535.5

5 a 532 543 525 535 540 533 534,7
b 531 535 528 534 526 542 532,7

¢ 527 541 526 536 534 540 534,0

6 a 539 544 532 536 533 533 536,2
b 533 536 529 538 529 539 534,0

¢ 536 540 531 539 532 535 535,5

7 a 534 545 526 535 540 533 535,5
b 529 533 530 534 525 536 531,2

c 531 538 531 536 533 537 534,3

8 a 533 543 530 535 539 531 531,3
b 530 532 531 535 530 539 532,8

c 531 539 530 535 533 535 5338

Média a 534 544 531 536 540 532 536,2
b 531 534 531 535 529 539 533,2

¢ 533 539 532 535 533 536 534,7

(1) Local de coleta: a= amostras de conjunto do leite da manhi; b= amostras dc conjunto de Icite da tarde;
¢= amostras de mistura (leite da manhi e da tarde).
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Tabela 4.8 - Médias e desvios padrio dos pontos de congelamento do leite de mistura, de
seis rebanhos da regido de Taubaté, analisadas através de crioscopia eletronica

Rebanhos Média(l) Desvio Padrio
B 539,004 3,07
F 535,62ab 1,99
D 535,37ab 2,20
E 533,50b T 292
A 532,870 4,42
C 532,37b 3,96
Média 534,66 2,82

(1) Médias apresentando letra(s) em comum, ndo diferem
significativamente entre si (p<0,05).

Com relagio a variabilidade dos dados obtidos com o leite de mistura, estes foram
semelhantes aos observados na regiio de Campinas, exceto pelo fato do rebanho A ter
apresentado um desvio padrio relativamente alto, comparado ao desvio padrdo médio, que
foi igual a 2,82 (Tabela 4.8). O valor mais baixo para o ponto de congelamento foi 526 e o
mais alto 543 (Tabela 4.7).

A anilise estatistica (ANOVA) dos valores crioscOpicos obtidos para as amostras
das ordenhas da manhd e da tarde (médias de 536,2 e 533,2) (Tabela 4.7), indicaram que
existem diferengas significativas (p<0,001) entre pontos de congelamento do leite, em
fungdo do periodo do dia da ordenha.

Observando-se essas mesmas médias dentro de cada rebanho (Tab. 4.7), nota-se
nitidamente a tendéncia da ordenha da manh3 ser mais elevada que a da tarde. Entretanto,
somente nos rebanhos B ¢ E essa diferenga foi confirmada estatisticamente, sendo que nos
rebanhos C e F houve inversdo nessa tendéncia.
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As diferengas observadas entre a ordenha da manhd e da tarde, podem ter sido
devidas ao manejo do rebanho. Habitos alimentares diurnos, juntamente com a ingestdo de
agua pela manh3, pode levar a uma secre¢do maior de agua no leitc da tarde (FONSECA,
1986).

4.2.3. Comparagio dos pontos de congelamento das amostras coletadas
em Campinas e Taubaté

Ao compararmos as regides de Campinas e Taubaté no que se refere as médias
globais, 540,65 (Tabela 4.5) e 534,66 (Tabecla 4.7) das amostras de leite de mistura
coletadas na fazenda, vamos encontrar uma diferenga bastante significativa (p<0,001). isto
¢, 5,28 vezes a diferenga significativa minima (1,1053), estabelecendo uma diferenga entre
as duas regides de 99% (P< 0.001). Um aspecto importante evidenciado por este estudo, foi
o valor médio bastante baixo na regido de Taubaté, envolvendo valores individuais tdo
baixos quanto 526.

A Tabela 4.9 apresenta uma comparagdo entre médias e desvios padrio dos pontos;

de; congelamento de leite provenientes das regides de Taubaté e Campinas.
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Tabela 4.9- Médias e desvios padrdo dos pontos de congelamento do leite de mistura, nas
regides de Campinas e Taubaté, analisadas através de crioscopia eletrdnica

Rebanhos Média(l) Desvio Padrio
Dc 547,002 2,56
Fc 541,36b " 329
Cc 541,18b 2,99
Ec 540,18b 1,60
Bt 539,00bd 3,07
Ac 538,09bd 3,30
Bc 536,09¢d 2,16
Ft 535,62¢d 1,99
Dt 535,73¢d 2,20
Et 533,50¢ 2,92
At 532,87¢ 4,42
Ct 532,37¢ 3,96

Média 537,75 2,87

t=rebanhos da regido de Taubaté ;c= rebanhos da regido de Campinas
(1) Médias apresentando letra(s) em comum, ndo diferem
significativamente entre si (p<0,05).

As médias por rebanho, variaram de 532,38 a 547,00, permitindo um agrupamento
central (grupo D), envolvendo 2 rebanhos da regido de Campinas e 3 de Taubaté, com
médias variando de 535,73 a 539,00, os quais ndo se distinguiram estatisticamente.

Muito embora todos os rebanhos utilizados neste trabatho sejam compostos de um
grande nimero de animais puro por origem (p.0.) haviam alguns animais puro por cruza
(p.c.), chegando a ser encontrado animais 7/8 de holandés. A porcentagem destes tltimos
era maior em Taubaté que em Campinas, levando a um ponto de congelamento mais baixo.
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Tendéncia semelhante foi encontrada por PANETTA et alli (1985), os quais
supuseram que quanto mais puro fosse o animal, maior seria a possibilidade de encontrar
pontos de congelamento mais elevados, em relagdo aos animais mestigos.

No entanto os rebanhos mostraram-se homogéneos, demonstrando que a diferenga
se estabeleceu devido as médias e desvios padrio, quando comparados por regido,
separadamente. No momento em que os dados foram avaliados como um todo, a diferenga
diminuiu, estabelecendo-se uma maior homogeneidade. Portanto faz-se necessario
cuidadosas interpretagdes quando se faz comparagdo de resultados de diferentes regides
dentro do pais e fora dele. -

Além disso, os rebanhos de Taubaté recebiam uma alimentagio rica em graos,
principalmente em milho, 0 que pode ter contribuido para a diminui¢gdo do ponto de
congelamento do leite, considerando-o numericamente. Segundo SHIPE et alli (1953) pode
haver uma diferenga de 0,007 a 0,010°C, quando a ragdo fornecida ao gado, for mais rica
em graos.

4.2.4. Comparacdo dos pontos de congelamento entre amostras das
ordenhas da manhi, tarde e mistura, das fazendas A, C e F, da
regido de Campinas, durante o inverno e o verdo

O resultado da avaliagdo dos pontos de congelamento do leite, das fazendas A, C e
F da regido de Campinas, estdo apresentados na Tabela 4.10. Sdo apresentados um total
132 dados, envolvendo as ordenhas da manh3, da tarde e a produg@o diaria correspondente

a mistura das duas ordenhas.

As trés fazendas foram amostradas por um periodo de 08 semanas no inverno,
totalizando 90 amostras, e durante o verdo por um periodo de 05 semanas, num total de 42
amostras, todas retiradas na propria fazenda.

Analisando-se os dados da Tabela 4.10, estes forneceram uma média global de
543,24 e um desvio padrdo de 3,57, enquanto que a média para o inverno foi de 542,99 e
543,48 para o verdo. Se considerarmos somente o leite de mistura, ou seja, a produgio
didria por rebanho, a média para o inverno foi igual a 542,67 e para o verio 543,33,
enquanto que o desvio padrio foi 3,06.
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Tabela 4.10- Pontos de congelamento do leite das ordenha da manhi, tarde e mistura, das
fazendas A, C e F, da regido de Campinas, durante o inverno e o verdo, em
diferentes dias e analisadas através de crioscopia eletronica

Amostras Local(1) INVERNO VERAO
A B C A B C
1 a 549 538 540 - 542 536
b 546 544 548 549 549 546
c 548 547 545 - 545 537
2 a 543 547 538 539 542 549
b 546 543 543 541 537 549
c 543 542 540 542 541 547
3 a 544 540 538 541 550 541
b 549 545 544 544 546 546
c 544 545 543 545 550 541
4 a 538 541 546 539 549 542
b 543 551 551 544 549 -
c 543 544 546 543 538 541
5 a 538 543 541 541 549 538
b 545 543 546 546 535 543
c 542 543 542 541 551 542
6 a 538 541 543
b 544 545 548
c 539 545 545
7 a 534 542 542
b 540 544 543
c 538 542 541
8 a 538 542 539
b 545 544 556
c 537 543 546
9 a 533 540 540
b 544 543 549
c 538 544 542
10 a 538 542 540
b 542 545 548
c 540 541 544
Mcdia a 539 542 541 540 546 541
b 544 543 550 545 543 546
c 541 544 543 543 545 542
Média geral 543,24 543,48
Média 543,24
global
Desvio 3,57
padrio

(1) Local de coleta: a= amostras de conjunto da ordenha da manhi; b= amostras de
conjunto da ordenha da tarde; ¢= amostras de leite de mistura (leite da manhi e da tarde).
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Nido houve diferenga significativa entre rebanhos, no inverno nem no verdo (P<
0.05). Ndo houve também, diferenga significativa entre as duas estagdes.

As maiores variagdes do ponto de congelamento do leite entre estagdes sdo
observadas no hemisfério norte, onde devido ao intenso frio, ha uma mudanga radical no
manejo do gado, principalmente com relagdo a alimentagdo (POTER & ARIMA, 1960). No
Brasil, as estagdes sdo trocadas, sem que no entanto seja observada diferengas grandes no
clima a ponto provocar alteragdes nas praticas de manejo do gado. Nas regides pesquisadas,
nio houve modificagio no tratamento dos rebanhos, durante o inverno e verio,
principalmente no que diz respeito a alimentagao, estabulagio e ingestdo de agua.

Com relagdo as ordenhas, foi confirmado a diferenga significativa entre a ordenha da
manh3 e da tarde (P< 0.001), onde esta apresenta crioscopia mais elevada, havendo porém
uma excegdo quando a comparagdo foi feita por fazenda dentro de cada estag@o, onde o
rebanho C no verdo inverteu essa tendéncia, embora a diferenga ndo tenha sido significativa.

Tais resultados ndo concordam com os de BRATHEN (1983), que indicaram uma
tendéncia inversa com relagdo as ordenhas em diferentes periodos do dia. Entretanto os
mesmos estdo de acordo com dados encontrados por EISSES & ZEE (1980) e ZEE et alli
(1982), os quais encontraram pontos de congelamento mais altos, para leites ordenhados no
periodo da tarde.

Uma simples explicagdo para tal fato é dificil de ser dada, uma vez que além da
grande variabilidade que cada animal apresenta, ainda podemos ter influéncia do manejo. Na
regido estudada, a alimentagdo do gado era efetuada imediatamente antes das ordenhas,
sendo o acesso a agua, livre todo o tempo. Além disso, a produtividade por animal na
ordenha da manha era maior, sendo o leite mais diluido que 'na ordenha da tarde.

Na Figura 44, pode ser observada a distribuigdo dos valores dos pontos de
congelamento de leite de conjunto das ordenhas da manhi e tarde, e leite de mistura, das
Fazendas A, C e F, no inverno. Distribui¢do semelhante foi feita com os dados do verdo
(Figura 4.5)
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50



20

16 4~

>=—0ZmMmcCcoOomIOm

104"

-526-30 31-38 30-40 41-48 46-50 81-88 68-80 81-665

INTERVALOS - CRIOSCOPIA

EZoroENKA MANHX EZORDENHA TARDE CILEITE DE MisTUAA EEETOTAL
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regido de Campinas, durante o verdo

A tendéncia da distribuigdo dos dados, foi a mesma nas duas estagdes, para todas as
amostras. Através das figuras, fica claro que o ponto de congelamento do leite é uma
medida fisiologica, que obedece a uma distribuigdo normal. Os valores maximos
encontrados foram entre 541 e 545. A base da curva foi larga, com valores variando de 533
a 556, sendo que os valores de 541 a 545, aparaceram com maior frequéncia.
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4.2.5. Comparacio dos pontos de congelamento do leite, de animais em
diferentes estagios de lactagdo, das fazendas A, C e F, da regido de
Campinas durante o inverno e o verio

Os resultados do estudo de comparagdo dos pontos de congelamento do leite, de
animais em diferentes estagios de lactagdo, das fazendas A, da regido de Campinas, durante
o inverno e verdo, estdo apresentados na Tabela 4.11 e 4.12, respectivamente.

A Fazenda A apresentou média geral de 544,92, sendo que a média para o inverno
foi de 544,62 e verdo 545,21, com desvios padrdo, de 2,81 e 1,69, respectivamente.
Embora tenha ocorrido variabilidade entre os animais (desvios padrdo de 4,65 a 6,25), nos
diferentes dias de amostragem, nio foi observada nenhuma diferenga significativa entre eles,
nas duas estagdes.

Quando os lotes foram comparados dentro de cada estagdo, ou seja, dentro de cada
tabela, pode-se notar que os desvios padrdo variaram de 5,43 a 6,25 no inverno e 4,65 a
6,05 no verdo, confirmando que a variabilidade dos dados dentro de cada lote, foi
semelhante a aquela observada entre animais.

O lote HI diferiu dos demais, tanto no inverno como no verao, indicando assim que
animais no tergo final de lactagdo (mais de 7 meses) apresentam crioscopia mais elevada.

Quanto aos dias de amostragem, ao serem comparadas entre si como um todo,
houve diferenga significativa (P<0,05), entretanto ao serem comparado nos diferentes lotes,

nao foi encontrado o mesmo resultado.

Os dados das Tabelas 4.13 e 4.14, traduzem os resultados de animais em diferentes
estagios de lactagdo da Fazenda C, obtidos no inverno e no verdo, respectivamente. Através
deles pode-se observar que as médias para inverno (542,3) e verdo (545,4), ficaram
proximas da Fazenda A (544,6 e 545,2), porém com variabilidade entre os animais. Tal fato
pode ser confirmado pelos desvios padrdes de 4,60 e 3,13, respectivamente. O menor ponto
de congelamento encontrado foi 527, enquanto o maior foi 560.

Considerando os dados por estagio, ndo foi encontrado diferenga significatica entre
os diferentes lotes (P<0.05), bem como entre os dias de amostragem (P<0.05).

Nas Tabelas 4.15 e 4.16 estdo registrados os dados dos pontos de congelamento do
leite de animais em diferentes estagios de lactagdo, da Fazenda F, nas duas estagdes. De
todas as fazendas, a F apresentou a menor média global (542,36), sendo a média geral de
inverno 54233 e a de verio 542,40. A variabilidade dos dados entre os animais foi no
mesmo nivel que as outras fazendas (desvio padrdo de 4,29 e 5,60).
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Tabela 4.11- Pontos de congelamento do leite, de animais em diferentes estagios de
lactagdo, coletados na Fazenda A, da regido de Campinas, durante o inverno

e analisadas através de crioscopia eletronica

Média

Lotes(1) Animais Crioscopia Eletronica -
Coleta em diferentes dias p/ animal

1 547 548 551 550 547 545 543 540 546 546 546,3

2 534 531 543 535 538 532 527 538 538 541 535,7

I 3 553 540 550 546 544 552 539 541 540 538 5443

4 535 533 543 534 535 540 542 538 540 533 5373

Média 542 538 547 541 541 542 538 539 541 539 5409

dp® 6,25

5 541 548 548 539 549 538 527 543 548 538 5419

6 539 549 535 552 547 558 550 551 546 543 5470

7 556 556 546 548 546 542 543 546 548 543 5474

II 8 547 546 548 543 538 542 540 542 537 536 5419

9 544 541 547 546 536 547 545 548 543 548 5440

10 546 547 550 548 547 541 540 543 549 549 546,0

Mcédia 544 548 546 546 544 545 541 545 544 543 5448

dp 5,43

11 554 550 550 551 545 548 549 550 548 551 549.6

12 553 545 547 540 544 542 540 550 543 539 5443

13 556 548 553 550 553 549 546 - 554 539 544 5492

I 14 553 560 538 540 539 544 546 546 546 541 5453

135 550 555 554 556 556 545 538 539 536 539 546,7

16 547 551 549 541 549 547 546 552 552 545 5479

Mcddia 552 551 548 546 548 546 S44 548 544 543 547,2

dp 5,59

Média 544,3
Global

Desvio 2,81
Padrio

(1) Lote I= animais com até 3 meses de lactagdo; lote II= animais de 3 a 7 meses de lactagdo; lote III=
animais com mais de 7 meses de lactag3o.

(2) dp=desvio padrio
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Tabela 4.12- Pontos de congelamento do leite, de animais em diferentes estagios de
lactag@o, coletados na Fazenda A, da regido de Campinas, durante o verdo e
analisadas através de crioscopia eletronica

Lotes(1)  Animais Crioscopia Eletronica - Média
Coleta em diferentes dias p/
. animal

17 557 553 546 553 555 552,8

1 18 558 530 555 546 547 547,2

19 550 549 551 550 548 549.,6

20 550 542 547 547 549 547,0

Meédia 554 543 550 549 549 5490

dp®@ 6,05

21 544 546 542 544 546 5444

I 22 544 534 537 539 537 538,2

23 552 532 547 543 545 543,8

24 544 540 542 542 543 542,0

Média 546 538 542 542 543 5421

dp 465

25 550 552 545 550 548 5490

26 558 539 545 546 548 5472

111 3 550 542 547 545 547 546,2

27 547 546 547 545 546 545.6

28 541 541 546 542 544 542.8

29 538 535 538 538 536 537,0

Média 547 542 545 544 545 5443

dp 5,06

Média 545,2
Global

Desvio 1,69
Padrio

(1) Lote I= animais com até 3 meses de lactagdo; lote II= animais de 3 a 7 meses de lactagdo; lote IlI=
animais com mais de 7 meses de lactagdo.

(2) dp=desvio padrio
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Tabela 4.13- Pontos de congelamento do leite, de animais em diferentes estagios de

lactag@o, coletados na Fazenda C, da regido de Campinas, durante o inverno e

analisadas através de crioscopia eletronica

Lotest!)  Animais Crioscopia Eletrdnica Média
Coleta em diferentes dias p/ animal

1 543 535 536 542 539 541 540 - 533 542 535 538,6

2 539 541 550 545 535 535 538 536 539 546 5404

I 3 541 541 533 536 549 548 538 536 534 538 5394

4 536 536 540 542 538 546 538 - 547 544 551 5418

5 - - - 540 540 544 544 542 538 536 5418

Meédia 540 538 540 541 540 543 540 539 539 541 540,6

dp@® 4,57

6 533 544 534 539 534 531 - 536 543 536 536,7

7 553 555 544 543 549 557 553 556 554 555 5519

I 8 546 546 546 539 544 534 547 555 550 545 5452

9 537 539 535 528 543 534 541 533 537 535 5362

10 545 549 537 541 539 536 533 536 534 536 5386

Meédia 543 547 539 538 542 538 543 543 544 541 5417

dp 7,70

11 544 545 542 545 547 554 539 545 - - 545,1

111 12 551 548 549 548 540 541 549 544 545 548 5463

13 542 541 532 546 546 545 547 545 549 547 5440

Meédia 546 545 541 546 544 547 545 . 545 547 547  545,1

dp 4,25

Média 542,3
Global

Desvio 4,60
Padrio

(1) Lote I= animais com até 3 meses de lactagdo; lote II= animais de 3 a 7 meses de lactagdo; lote III=
animais com mais de 7 meses de lactagdo.

(2) dp=desvio padrdo
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Tabela 4.14- Pontos de congelamento do leite, de animais em diferentes estagios de
lactagdo, coletados da Fazenda C, da regido de Campinas, durante o verdo e
analisadas através de crioscopia eletronica

Lotest])  Animais Crioscopia eletronica Média
Coleta em diferentes dias : p/ animal

14 527 545 545 535 542 538,8

15 547 539 538 540 - 541,0

I 12 548 544 540 550 542 544 8

16 544 542 550 531 543 5420

8 548 539 549 543 - 561 548,0

Média 543 542 544 540 547 5429

dp® 6,84

17 544 551 554 543 552 548.8

18 541 537 549 534 550 542,2

I 5 547 548 560 546 - 550,2

19 547 545 550 534 553 545,8

20 548 548 560 549 558 552,6

Mdédia 545 546 555 541 553 5479

dp 6,92

21 541 537 552 544 548 5444

11 - 551 551 542 547 5477

111 22 551 535 537 540 543 541,2

23 543 538 555 535 - 547 543.,6

24 544 548 - 551 555 549.5

Média 545 542 549 542 548 545,2

dp 6,24

Média 545,4
Global

Desvio 3,13
Padrio

(1) Lote I= animais com até 3 meses de lactagdo; II= animais de 3 a 7 meses de lactagdo; III=
animais com mais de 7 meses de lactagdo.

(2) dp=desvio padrio
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Tabela 4.15- Pontos de congelamento do leite, de animais em diferentes estigios de
lactagdo, coletados na Fazenda F, da regido de Campinas, durante o inverno e
analisadas através de crioscopia eletronica

Lotes']) Animais Crioscopia Eletronica Média
Coleta em diferentes dias p/
animal

1 532 540 541 540 546 547 542 539 535 543  539,9

2 536 543 538 545 543 542 538" 542 542 542 5411

I 3 538 542 541 542 541 538 541 542 534 540 5399

4 536 536 536 546 552 545 531 534 538 536 5390

5 540 542 534 543 545 534 549 554 540 546 5427

6 543 535 544 545 538 546 539 540 536 538 540,5

Média 537 540 539 543 543 542 540 542 537 541 5405

dp® 4,62

7 542 546 551 547 545 550 543 544 542 544 5454

8 533 543 541 550 535 546 538 535 536 536 5393

I 9 548 547 546 550 545 548 545 543 542 543 5457

10 548 537 538 551 539 542 543 543 541 542 5424

11 541 531 543 540 539 545 538 538 550 544 5424

Média 542 541 544 548 541 546 541 541 542 542 5428

dp 4,82

111 12 534 541 542 543 544 542 548 551 549 549 5443

13 545 546 544 546 538 549 540 540 544 540 5432

Média 539 543 543 544 541 545 544 545 546 544 5437

dp : 4,29

Média 542,3
Global

Desvio 4,44
Padrdo

(1) Lote I= animais com até 3 meses de lactagdo; lote II= animais de 3 a 7 meses de lactagdo; lote III=
animais com mais de 7 meses de lactagdo.

(2) dp=desvio padrdo
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Tabela 4.16- Pontos de congelamento do leite, de animais em diferentes estagios de
lactag@o, coletados na Fazenda F, da regido de Campinas, durante o verio e
analisadas através de crioscopia eletronica

Lotes(1)  Animais Crioscopia Eletronica Média
Coleta em diferentes dias p/ animal
14 531 545 542 543 539 540,0
15 531 540 531 540 534 535,2
I 13 542 545 538 543 542 542,0
16 527 543 541 532 530 534,6
17 533 544 538 538 531 536,8
Média 533 543 538 539 535 537,6
dp®@ 5,52
18 543 557 548 554 543 549,0
19 539 548 542 535 542 541,2
11 20 536 546 537 540 538 5394
12 540 549 539 539 547 5428
21 541 552 543 543 543 5444
Meédia 544 550 542 542 543 5434
dp ’ 5,60
7 547 551 550 549 554 550,2
| $11 2 541 545 541 545 542 542,8
11 537 549 541 546 538 5422
9 544 556 542 554 553 549,8
Meédia 542 550 543 548 547 5462
dp 5,60
Média 5424
Global .
Desvio 5,96
Padriio

(1) Lote I= animais com até 3 meses de lactagdo; lote II= animais de 3 a 7 meses de lacta¢do; lote
11I= animais com mais de 7 meses de lactagdo.

(2) dp=desvio padrdo
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A variabilidade entre os lotes apresentaram a mesma tendéncia que a Fazenda A, ou
seja, somente no verdo foi encontrada diferenga significativa (P<0.05) entre o primeiro e o
ultimo lote, sendo este numericamente maior. Ndo houve diferenga significativa entre as
duas estagdes (p<0,05).

Os dados indicam indicam que & medida que se avanga no estagio de lactagdo, ha
uma tendéncia do aumento do ponto de congelamento do leite no inverno. De forma
inversa, parece haver uma diminuigdo do mesmo no verdo. Essa tendéncia se mostrou
oposta na fazenda F, onde teve o ponto de congelamento do lote III (animais com mais de 7
meses de lactagdo) aumentado no verdo.

Uma série de fatores como alteragdo quantitativa dos componentes do leite durante
o periodo normal de lactagdo (COSTA et alli, 1985), alimentagdo (DEMOTT et alli, 1968),
volume de agua ingerido pelos animais (FONSECA, 1986) e temperatura ambiente
(BIANCA, 1965), podem explicar tal fendmeno.

A Figura 4.6 mostra a distribui¢do dos valores dos pontos de congelamento de
amostras de leite, coletados individualmente, das Fazendas A, C e F, tanto no inverno
quanto no verdo. Como pode ser observado, a curva ‘seguiu a mesma tendéncia de
distribui¢do dos dados, das Figuras 4.4 e 4.5. Também neste caso, o ponto maximo ficou
entre 541 e 545.
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Figura 4.6. Distribui¢do dos valores dos pontos de congelamento de leite

A variabilidade entre os animais, pode ser facilmente visualizado, uma vez que

individual, das fazendas A, C e F, na regido de Campinas, no

inverno e no verao

houve um alargamento da base da curva de distribuigdo dos pontos de congelamento do

leite, com valores variando entre 527 a 561.

As Figuras 4.4 e 4.5 mostram que a curva de distribuigdo dos pontos de

congelamento do leite, das fazendas A, C e F, da regido de Campinas, € normal. O ponto de

congelamento médio do leite de vaca da raga holandesa estabelecido para esta regido foi de

543,7 +3,77. No entanto, 95% (noventa e cinco por cento) dos produtores de leite tipo "B"
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estdio dentro da faixa de 536 a 551. Estes limites levam em consideragdo a variabilidade
fisiolégica dos animais, bem como os fatores que interferem no mesmo (alimentagdo,
temperatura ambiente e manejo).

Comparando-se a faixa de 543,7 £3,77 com a atualmente utilizada pelo Servigo de
Inspegdo Federal (540 £0,01), no controle de qualidade do leite em todo o pais, podemos
observar que a faixa encontrada é menor quanto ao limite inferior, sugerindo que o padrdo
utilizado para esta regido poderia ser mais flexivel. No entanto, esta faixa garante que 95%
dos produtores de leite tipo "B" da regido de Campinas, apresentardo leites certificadamente
normais, quanto ao ponto de congelamento.

Quanto a regiio de Taubaté, a média encontrada foi de 534,7 +2,82. No entanto
valores entre 529 a 540 podem ser considerados normais para esta regido, visto que
englobam 95% dos pontos de congelamento encontrados. Além de ter sido estabelecida
uma média inferior 4 de Campinas, esta também apresentou um menor desvio padrdo. Isto
sugere que se um estudo regional & nivel de ponto de congelamento fosse realizado e este
fosse estabelecido por regdo, Taubaté teria certamente um ponto de congelamento baixo
(tendo por base o valor aceito atualmente), porém mais energicamente poderia ser
controlado ja que apresenta um desvio padrio médio pequeno. Caso o padrio atualmente
vigente no pais for aplicado a regido de Taubaté, pelo menos 50% dos produtores idoneos

teriam que ser desconsiderados.

Desta forma, segere-se que devam ser realizados estudos regionais, para caracterizar
o ponto de congelamento real do leite da regido, evitando-se o "condenamento"de
produtores iddneos, que estejam fora da faixa determinada, bem como refletira a realidade
do leite em nosso pais.
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5. Conclusdes

1. Os valores reais das solugdes padrdo comerciais ndo corresponderam aos valores
nominais das mesmas.

2. Os valores das solugdes de sacarose 7 e 10%, segundo Hortvet, ndo foram reproduzidos,
seguindo-se as técnicas atuais sugeridas pela A.O.A.C.

3.E possivel usar biftalato de potassio 3% e NaCl 0,85%, como solugdes padrdo, uma vez
que fornecem pontos de congelamento proximos ao do leite.

4. Os resultados indicaram que a solugdo de biftalato de potassio 3% pode ser estocada a
temperatura ambiente ou sob refrigeragdo, sem que ocorra variagio do ponto de
congelamento da mesma, por no maximo 6 (seis) meses.

5. O prazo maximo de validade para a solugdo de NaCl 0,85%, a temperatura ambiente ou

sob refrigeracgdo foi de 5 (cinco) meses.

6. Todos os resultados devem ser expressos em °C (graus Celsius).

7. Valores "reais" dos pontos de congelamento das solugdes padrdo, devem ser obtidos
através de termOmetro de mercurio de alta sensibilidade. Estes valores é que devem ser
usados como referéncia para o equipamento eletronico.

8. A crioscopia eletronica detecta adigdo de agua, dentro de valores relativos, de até 2%.
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9. Com relagdo a crioscopia de gado holandés, os resultados indicam:

9.1

9.2

9.3.

9.4.

9.5.

9.6.

9.7.

9.8.

9.9.

Houve diferenga significativa (p<0,001) entre leites coletados na fazenda e na
plataforma

Houve diferenga significativa (p<0,001) entre regides diferentes.
Houve diferenga significativa (p<0,001) entre ordenha da manh3 e da tarde.

Nio houve diferenga significativa (p<0,05) entre diferentes esta¢ds do ano.

Houve uma tendéncia do aumento do ponto de congelamento do leite, com o avango
do estagio de lactagdo, no inverno. Tendéncia inversa foi observada no verdo.

O valor médio do ponto de congelamento do leite da regidio de Campinas, foi de
—0,543°C +3,77. O valor médio encontrado esta dentro do valor considerado normal
pela legislagao, no entanto um pouco mais baixo.

A faixa do ponto de congelamento do leite de vaca (raga holandesa), para a regido de
Campinas, estabelecida através deste experimento foi de -0,536 a —0,551°C.

A faixa para o ponto de congelamento do leite da regidio de Campinas, estabelecida
através deste experimento, foi mais flexivel, quanto ao limite inferior, que aquela
atualmente utilizada como padrio.

O valor médio do ponto de congelamento do leite da regido de Taubaté, determinada
através deste experimento foi de —0,534 +2,82. No entanto valores entre —0,529 a
-0,540°C, podem ser considerados normais para o ponto de congelamento do leite
desta regido.

9.10. Devem ser realizados estudos regionais , para o estabelecimento do ponto de

congelamento real da regido.
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