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“Para tudo ha um tempo: tempo de plantar e
tempo de colher o que se semeou (Eclesiastes
3). Esse ciclo se manifesta por meio dos
processos pelos quais passamos. E assim com a
borboleta, que precisa romper o casulo; com a
uva, que ¢ esmagada para se tornar o melhor
vinho; e com a pedra preciosa, que soO revela seu

brilho apds ser lapidada”
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RESUMO

FERREIRA, J. D. S. Espectroscopia no infravermelho proximo e médio aplicada a classificagao
do tempo maturagdo de queijos Minas Artesanais do Araxa e da Serra da Canastra. Itapetinga,
BA: UESB, 2026. 76 p. Dissertagdo. (Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Alimentos, Area de
Concentracao em Ciéncia de Alimentos).*

O tempo de maturagdo € um requisito sanitario e legal critico para a comercializacao de Queijos
Minas Artesanais (QMA), pois garante a seguranca microbioldgica e o desenvolvimento das
caracteristicas sensoriais tipicas. Nesse sentido, objetivou-se desenvolver modelos
quimiométricos, por meio da espectroscopia MIR e NIR, para a classificacdao de queijos Minas
Artesanais do Araxa e da Serra da Canastra de acordo com o tempo de maturagdo. Os QMA
foram obtidos das regides do Araxd (n=66) e Canastra (n=84), Minas Gerais, Brasil, diretamente
dos produtores, em 6 diferentes tempos (1, 7, 14, 28, 42 ¢ 56 dias). Os dados obtidos foram
submetidos a Analise de Componentes Principais (ACP), Analise de Modelagem Suave
Independente de Classe (SIMCA) e Analise Discriminante pelo Método de Quadrados Minimos
Parciais (PLS-DA). Os resultados de MIR refletiram alteracdes em aminas/amidas, acidos
graxos e carboidratos, correlacionando-as aos eventos de protedlise, lipdlise e glicolise. No
NIR, a alta sensibilidade as ligacdes de hidrogénio permitiu uma nitida separacao entre queijos
conformes (14, 28, 42 e 56 dias) e ndo conformes (1, 7 ¢ 14 dias). A ACP explicou mais de 97%
da variancia no NIR, evidenciando o processo da perda de umidade e maturacdo acelerada em
queijos do Araxd, enquanto na regido da Serra da Canastra apresentaram maior complexidade
e sobreposi¢do espectral inicial. Os modelos de classificagdo foram altamente eficazes, com
destaque para o PLS-DA (NIR), que atingiu 100% de sensibilidade, especificidade e precisdao
para as amostras do Arax4d. O SIMCA (MIR) também apresentou 100% de confiabilidade na
generalizacdo do modelo. A aplicagdo das técnicas espectroscopicas MIR e NIR combinadas
com a quimiometria foram eficientes para diferenciar os tempos de maturagdo dos QMA das
regides estudadas, além disso os resultados podem ser utilizados como parametros para os
queijos artesanais dos estados reconhecidos pelo IMA das regides analisadas.

Palavras-chave: Maturagdo de queijos; Espectroscopia; PLS-DA; SIMCA; Araxa ; Canastra;

*Orientador: DSc. UESB Sibelli Passini Barbosa Ferrao; Co-orientador (a) DSc. UESB Leandro

Soares Santos.



ABSTRACT

FERREIRA, J. D. S. Near and middle infrared spectroscopy applied to the time-of-maturation
classification of cheeses Minas Artesanais do Araxa and Serra da Canastra. Itapetinga, BA:
UESB, 2026. 76 p. Dissertation. (Master's in Food Engineering and Science, Area of
Concentration in Food Science).*

The maturation time is a critical sanitary and legal requirement for the marketing of Queijos
Minas Artesanais (QMA), as it ensures microbiological safety and the development of typical
sensory characteristics. In this sense, the objective was to develop chemometric models, through
MIR and NIR spectroscopy, for the classification of Minas Artesanais cheeses from Araxd and
Serra da Canastra according to maturation time. The QMA were obtained from the regions of
Araxd (n=66) and Canastra (n=84), Minas Gerais, Brazil, directly from the producers, in 6
different times (1, 7, 14, 28, 42 and 56 days). The data obtained were submitted to the Principal
Component Analysis (ACP), Class Independent Smooth Modeling Analysis (SIMCA) and
Discriminant Analysis by the Partial Minimum Squares Method (PLS-DA). The MIR results
reflected changes in amines/amides, fatty acids and carbohydrates, correlating them to
proteolysis, lipolysis and glycolysis events. In the NIR, high sensitivity to hydrogen bonds
allowed a clear separation between compliant (14, 28, 42 and 56 days) and non-compliant
cheeses (1, 7 and 14 days). The ACP explained more than 97% of the variance in the NIR,
evidencing the process of moisture loss and accelerated maturation in cheeses from Araxa, while
in the region of Serra da Canastra presented greater complexity and initial spectral overlap. The
classification models were highly effective, with emphasis on PLS-DA (NIR), which achieved
100% sensitivity, specificity and accuracy for the samples of Araxd. The SIMCA (MIR) also
presented 100% reliability in the generalization of the model. A aplicacdo das técnicas
espectroscopicas MIR e NIR combinadas com a quimiometria foram eficientes para diferenciar
os tempos de maturacdo dos QMA das regides estudadas, além disso os resultados podem ser
utilizados como parametros para os queijos artesanais dos estados reconhecidos pelo IMA das
regides analisadas.

Keywords: Cheese maturation; spectroscopy; PLS-DA; SIMCA; Araxa ; Canastra.

*Supervisor: DSc. UESB Sibelli Passini Barbosa Ferrao; Co- Supervisor: DSc. UESB Leandro

Soares Santos.



CAPITULO I: REFERENCIAL TEORICO
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1 INTRODUCAO

O queijo Minas Artesanal ¢ produzido a partir do leite cru, adicionado de coagulante,
“pingo” (fermento natural) e sal. Além disso, o queijo passa pelo processo da maturagdo que
deve seguir as portarias especificas de cada regido, que devem ocorrer sob as condigdes
ambientais da fazenda produtora. Embora as etapas de fabricagao sejam semelhantes entre as
variedades, as caracteristicas sensoriais de cada queijo sdao influenciadas por fatores
edafoclimaticos, tais como o clima, a vegetacao, o perfil do solo e a genética do gado leiteiro
(PERIN etal., 2017).

Tal importancia dada aos queijos artesanais esté relacionado o impacto que esse produto
trouxe para o Brasil como melhoria nos aspectos econdmico, social e historico para os
produtores, regido e pais. A partir da inser¢do desse produto houve desenvolvimento de
empregos, impulso ao turismo local e os queijos passaram a ter uma identidade cultural Gnica.
Isso fez com que despertasse nos consumidores o interesse em consumi-los cada vez mais. Os
queijos feitos a partir do leite cru apresentam como caracteristicas sabores intensos quando
comparados aos queijos tradicionais devido a ndo passaram pelo processo de pasteurizagao, pois
conseguem manter enzimas endogénas (proteoliticas e lipoliticas) e Bactérias acido laticas
(BAL) e Bactérias Acido Laticas ndo Iniciadoras (NSLAB) presentes no leite, que sdo
importantes para garantir aspectos sensorias como aroma, textura e sabor proprio do produto.
Por conta disso, as regulamentagdes municipais, estaduais € do ambito federal sdo
constantemente alterados para assegurar que os produtos artesanais estejam livres de
contaminates que venham prejudicar a satide do consumidor (KAMIMURA et al., 2019).

A legislagdo Brasileira, através da lei n® 13.860, de 18 de julho de 2019, dispde sobre a
elaboragdo e comercializagdo de queijos artesanais, e estabelece como regra que o tempo de
maturacao seja definido com base no processo tecnoldgico de producdo de cada variedade de
queijo. Além disso, determina requisitos sanitarios para o estabelecimento manter a produgao,
de modo a garantir a seguranga e satide do consumidor, por se tratar de um produto feito a partir
do leite cru (BRASIL, 2019).

A regido que mais produz queijos artesanais no Brasil ¢ o Sudeste, principalmente o
estado de Minas Gerais, com uma producdo anual de cerca de 40 mil toneladas. Em Minas
Gerais, a producao ¢ dividida em dez microrregides como: Araxa, Campo das Vertentes,
Cerrado, Serra da Canastra, Serra do Salitre, Serro, Tridngulo Mineiro, Serras da Ibitipoca,
Diamantina e Entre Serras da Piedade ao Caraga (IMA, 2024).

Os queijos artesanais produzidos nessas regides, atendem a portaria especifica do estado,
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a portaria IMA n° 2322, 19 de Agosto de 2024 (IMA, 2024) que estabelece o periodo minimo
de maturagdo do queijo artesanal produzido na microrregido da Serra da Canastra, Araxa e Serra
do Salitre de 14 (quatorze) dias.

Os queijos sdo produtos que recebem suas denominagdes conforme os ingredientes
utilizados, e também de acordo com a regido em que sdo fabricados, cada qual com sua
particularidade e suas caracteristicas unicas e tradicionais. Diante desse cenario, observa-se um
crescente interesse em proteger produtos vinculados a regides geograficas especificas. Essa
forma de protegdo, ¢ conhecida como Indicacdo Geografica (IG) (PEREIRA et al., 2020).

No Brasil, a IG ¢ dividida em duas modalidades: Indicagdao de Procedéncia (IP) e
Denominagao de Origem (DO). Queijos que possuem DO, sé podem ser produzidos na regido
de origem seguindo os métodos tradicionais de fabricagdo. Ja os queijos que possuem Indicacao
de Procedéncia (IP) sdo aqueles que s6 podem receber a denominagdo quando produzidos
naquela regido de origem, cujo produto tem qualidades ou caracteristicas especificas
determinadas pelo seu meio geografico, incluidos os fatores naturais e humanos (EMBRAPA,
2024). Os primeiros queijos artesanais a serem reconhecidos oficialmente foram os das
microrregioes do Serro, em 2011, e da Serra da Canastra, em 2012, ambos certificados como
Indicacdo de Procedéncia, ou seja, a partir desses certificados sdo protegidos produtos,
produtores, regido e consumidores (BRASIL, 2023).

Dentre as etapas produtivas dos queijos artesanais, a maturacao destaca-se como a mais
relevante. Isso deve ao fato que nessa etapa, ocorre a reducdo da atividade de agua (aw) e
umidade, fatores determinantes no controle dos microorganismos patogénicos. Segundo FOX
et al. (2017), a conservagdo e a qualidade de queijos maturados estdo diretamente atribuidas a
baixa concentragao de aw.

Para que o processo seja eficaz, a maturagdo deve ser conduzida sob o rigoroso controle
do bindmio (tempo X temperatura). A temperatura, atua em duas frentes. Por um lado, deve ser
baixa o suficiente para inibir o crescimento de bactérias patogénicas e deteriorantes; por outro,
deve permitir as reacdes bioquimicas de maturacdo e o desenvolvimento da microflora
secundaria desejavel. Quanto ao tempo, este ¢ diretamente relacionado a redugdo do teor de
umidade. A umidade ¢ o pardmetro que define o nivel de maturagdo (baixa, média ou alta) e a
seguranca do produto final (THIERRY et al., 2017).

Contudo, FITZTUM et al. (2023) apontam que o tempo necessario para que a umidade
atinja os niveis exigidos pela legislagdo nem sempre € respeitado pelos produtores, o que

compromete a conformidade e a seguranca do queijo artesanal. Além disso, durante a
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maturacao, ocorrem fendomenos bioquimicos, enzimaticos € microbioldgicos essenciais, como
a glicdlise, a protedlise e a lipdlise, que conferem as caracteristicas organolépticas distintivas
ao produto final (ZHANG et al., 2023).

As andlises de monitoramento do tempo de maturacdo sdo comumente métodos
demorados que envolvem o uso e preparo de inumeros reagentes. Neste contexto, tem sido
crescente o investimento em pesquisas que tenham como finalidade o desenvolvimento de
métodos substitutos aos de referéncia como pH, umidade, aw, cloreto de sodio, extensdo e
profundidade da protedlise, lipdlise e carboidratos. Nesse sentido a espectroscopia no
infravermelho tém se destacado, por ser uma técnica eficiente, rapida e segura. A
Espectroscopia de Infravermelho Médio (MIR) tem sido amplamente associada ao
monitoramento da maturagdo, ao controle de qualidade e a verificagdo da autenticidade de
queijos. SAKKAS et al. (2021) analisaram queijos semiduros para verificarem os teores de
fosfolipidios nos extratos aquosos hidrossoluveis (EAH) utilizando essa técnica. Da mesma
forma, a Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR) apresenta aplicacao consolidada na
previsao do estagio de maturacdo (RODRIGUES, 2020), caracterizagdo de queijos duros
(CURRO et al., 2017) e na detecgdo de adulteragdes ou fraudes (ALINOVI et al., 2019; SILVA
et al., 2020).

Embora a espectroscopia no infravermelho forneca informagdes moleculares ricas e
abrangentes, sua interpretacdo em matrizes complexas como o queijo exige o uso de ferramentas
de andlise multivariada, essenciais para extrair padrdes relevantes e transformar os espectros
em informagdes uteis. A utilizacdo das técnicas espectroscOpicas em conjunto com as
quimiométricas produzem bons modelos que vém para reduzir custos nas determinagdes usuais
para diversos tipos de alimentos, facilitando a rotina analitica de laboratdrios e induastrias (LEI
et al., 2019; VISCONTI et al., 2020).

Existem diversas técnicas quimiométricas que incluem ferramentas de redugdo de
dimensionalidade e de reconhecimento de padrdes, como a Analise de Componentes Principais
(ACP) e a Analise Discriminante (AD). Além disso, existem métodos baseados na constru¢ao
de modelos supervisionados, nos quais se dispde de conhecimento prévio sobre classes ou
propriedades de interesse, como Modelagem Suave Independente de Classes (SIMCA),
Andlise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA), PLS (Andlise de regressao
por minimos quadrados parciais). Essas técnicas sdo aplicadas para prever as alteracdes que
ocorrem durante a maturacdo dos queijos e também para estabelecer parametros quimicos,

identificando possiveis marcadores nas matrizes complexas (KAMAL e KAROUI, 2015).
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Queijo Artesanal

Entende-se por queijos artesanais aqueles elaborados por métodos tradicionais, com
vinculacdo e valorizacdo territorial, regional ou cultural, conforme protocolo de elaboragao
especifico estabelecido para cada tipo e variedade, e uso das boas praticas agropecuarias e de
fabricagdo. Para que o queijo seja enquadrado em “artesanal” deve conter obrigatoriamente leite
integral ndo submetido a tratamento térmico, desde que atenda aos padrdes higi€nico-sanitarios,
fisico-quimicos, microbioldgicos e sensoriais, além disso, deve fazer uso da culturas lacticas
naturais (pingo), coalho, sal e primordialmente ser maturado, conforme o periodo definido em
portarias do IMA. A comercializagao ¢ permitida em todo o territério nacional, desde que
cumpridas as exigéncias legais vigentes (BRASIL, 2019).

No Brasil, a produgdo de queijo teve forte influéncia das tradi¢des europeias,
especialmente dos imigrantes portugueses, espanhdis e italianos, e também da Asia Ocidental,
que contribuiram para os processos de fermentagdo e de fabricagdo. Todavia, com base nas
condi¢des climaticas, na alimentagdo animal, na raga do gado leiteiro, na qualidade do leite cru,
na microbiota endégena e na cultura do pais, foram desenvolvidas novas variedades de queijos

com caracteristicas proprias (PENNA et al., 2021).

2.2 Desafio da comercializacao

No entanto, assim como em todos os setores de alimentos, os queijos artesanais
enfrentam desafios quanto a sua comercializagdo, que muitas vezes ¢ realizada dentro dos
centros de distribuicdo de maneira informal e inapropriada. Existe grande preocupagdo quanto
a seguranca, autenticidade e qualidade desses produtos porque podem colocar em risco a satde
do consumidor, especialmente se nao for respeitado o tempo minimo de maturacao. O queijo
artesanal, como ¢ sabido, ¢ produzido com leite cru que nao foi submetido a nenhum tratamento
térmico. Sendo o leite um alimento rico em microorganismos, tanto benéficos quanto
patogénicos, quando ocorre o equilibrio entre eles, ha a promogao de caracteristicas peculiares
ao produto final, caso contrario, pode ocorrer riscos de contamina¢io (ARAUJO et al., 2020;

DA SILVA e OLIVEIRA, 2023: MELO et al., 2024).

2.3 Producao dos queijos artesanais
O estado de Minas Gerais ¢ considerado o maior produtor de queijos de leite cru no
Brasil. Os Queijos Minas Artesanais (QMA), como sdo conhecidos, sdo tradicionalmente

maturados em temperatura ambiente, com producdo didria de aproximadamente 250 toneladas
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(KAMIMURA et al., 2019). Além disso, representam 50% da producdo nacional dos queijos
artesanais (CAMPOS et al., 2023). A producao do estado de Minas Gerais ¢ dividida em
microrregides (Figura 1). Atualmente, sdo reconhecidas dez regides: Araxd, Campo das
Vertentes, Cerrado, Serra da Canastra, Serra do Salitre, Serro, Tridngulo Mineiro, Serras da

Ibitipoca, Diamantina e Entre Serras da Piedade ao Caraca ( IMA, 2022c¢).

Figura 1- Mapa das Microrregides produtoras de queijos artesanais de Minas Gerais.
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2.4 Regioes Produtoras

Estas microrregides sdo essenciais para a preservacdo da tradicdo e da qualidade dos
QMA. De modo geral, os produtores de queijos artesanais seguem um padrao de produgdo que
exige o cumprimento do tempo minimo de maturagdo e o uso do "pingo". No entanto, cada
microrregido combina de maneira particular e Unica o sabor do produto final. Sdo as
caracteristicas distintas de cada regido, como o solo, a genética do gado, a origem do coalho e
a qualidade do pingo que garantem a essa combinagdao um sabor e uma textura inigualaveis. As
primeiras regides produtoras de queijos artesanais foram: Araxa, Cerrado, Serra da Canastra e

Serro (SEABRA, 2021).

2.4.1 Queijos Serra da Canastra
O Queijo Minas Artesanal Serra da Canastra (Figura 2) ¢ produzido exclusivamente

nessa regido, que se localiza no sudoeste de Minas Gerais. Na microrregido da Serra da
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Canastra, a produgdo de queijo artesanal ¢ feita de modo tradicional nos seguintes municipios:
Bambui, Corrego Danta, Delfinopolis, Medeiros, Piumhi, Sdo Jodo Batista do Gloria, Sao
Roque de Minas, Tapirai e Vargem Bonita (EMATER, 2023).

Figura 2- Queijo da Serra da Canastra
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Fonte: Emater, 2023

De acordo com o estudo de OLIVEIRA (2019), os queijos com 22 a 25 dias de
maturagdo, nas regides de Medeiros e Bambui apresentaram sabor amanteigado e doce, textura
cremosa e casca amarelada. Queijos de Tapirai, Sio Roque ¢ Vargem Bonita apresentaram
como resultados sabor amargo, suave e amanteigado, textura macia e coloragdo branco-
amarelada. Para o autor, esses descritores sensoriais podem ser usados como marcadores dos
queijos produzidos nessas regides e podem diferencid-los.

Essas caracteristicas estdo presentes neste queijo devido ao clima da regido da Canastra,
que combina dias quentes e noites frias, bem como as pastagens naturais de capim maduro e
gramineas nativas ddo origem a pastagens mais cultivadas e com alta produtividade,
principalmente Braquidria. Esta regido € caracterizada por um clima tropical de altitude, com
uma temperatura média anual de 22,2°C, com um minimo de 16,7°C ¢ méaximo de 27,6°C
(APROCAN, 2024)

O queijo Canastra esta entre os queijos mais antigos, tradicionais e premiados feitos com
leite cru em pequena escala na Serra da Canastra. O queijo ganhou notoriedade, reconhecimento
ao obter a “Indicagdo de Procedéncia” pelo Instituto Nacional de Prote¢ao Industrial (INPI) no
ano de 2011 (BRASIL, 2021).

O periodo de maturagdo do queijo Canastra ¢ de no minimo 14 dias em temperatura
ambiente e esse tempo ¢ eficaz na reducdo de patdégenos como Lactobacillus monocitogenes,

segundo FIRMO et al. (2023) ¢ necessario conhecer os impactos da maturagdo e da temperatura
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no destino dos patdgenos de origem alimentar e nas caracteristicas fisico-quimicas dos queijos
Canastra para direcionar as modificacdes na fabricagdo, capacitando os produtores para evitar
a informalidade e a clandestinidade desses produtos.

A microbiota dos queijos Canastra ¢ diversa e influenciada por diferentes fatores, entre
eles a altitude da regido de producao. Este tipo de queijo foi caracterizado pela prevaléncia de
Lactococo, seguido pela Lactobacillus casei, L. brevis, L. hilgardii, L. paracasei, L. plantarum,
L. paraplantarum, L. rhamnosus, Weissella paramesenteroides, Enterococcus spp., E. faecalis,
Lactococcus spp., Escherichia coli, Coliformes totais, Coliformes termotolerantes,
Staphylococcus spp. e S. Aureus sendo que o género predominante aos 7 dias de maturagdo o

Lactococcus lactis, e o Streptococcus salivarius predominante aos 60 dias (KAMIMURA et al.,

2019)

242 Queijos do Araxa

O queijo Minas do Araxé (Figura 3) ¢ produzido desde o século XVIII na regido do
Planalto do Araxd, que abrange 11 municipios (Araxd, Campos Altos, Conquista, Ibia,
Pedrinopolis, Perdizes, Pratinha, Sacramento, Santa Juliana, Tapira ¢ Uberaba) (PENNA et al.,
2021).

Figura 3- Queijo do Araxa

Fonte: Emater, 2023
Em estudo de OLIVEIRA (2019), o queijo Araxa das microrregides de Araxa, Ibia e
Sacramento foi descrito com as seguintes caracteristicas sensoriais: casca fina, aroma acido e
suave, presenca de olhaduras, textura quebradica, firme e homogénea, cor branco-creme, e sabor
salgado, suave e acido.

Essas caracteristicas estdo presentes neste queijo devido ao clima da regido do Araxa
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que apresenta inverno seco € verao chuvoso. Esta regido ¢ caracterizada por um clima do cerrado
de altitude, com uma temperatura média do més mais quente superior a 22°C e do més mais frio
inferior a 18°C, com umidade relativa média de 75,6%. Quanto ao tipo de solo, predominam os
latossolos vermelho escuro e vermelho amarelo, com textura média, esses fatores
edofoclimaticos contribuem de modo a empregar caracteristicas no produto final
(SANT’ANNA et al., 2019).

A microbiota do queijo Araxa ¢ caracterizado pela prevaléncia de Lactobacillus casei,
L. paracasei, L. plantarum, L. rhamnosus, Enterococcus faecalis, E. rivorum, Lactococcus
lactis, Pediococcus sp., Escherichia coli, Coliformes e Staphylococcus aureus. Sendo que os
géneros Lactobacillus representam 72% do total e apresenta alta contagem de bactérias do acido
latico, sendo identificado independentemente da estacdo e em todas as etapas do
amadurecimento. Esse género, ¢ importante durante a maturag@o pois desempenha um papel na
formagdo de compostos volateis que contribuem para o perfil sensorial dos produtos lacteos, o
que justifica a predominancia do sabor 4cido, caracteristico dessa microrregidao (KAMIMURA

etal., 2019).

2.5 Legislacao vigentes para comercializacido dos queijos artesanais

A importancia dos queijos artesanais para a populagdo mineira levou a publica¢do em
2018 de normas sobre a produ¢do e a comercializacao desses produtos em Minas Gerais. Desde
entdo, os requisitos legais para a produ¢do do QMA continuam sendo atualizados (IMA, 2018).

Em 2022 entrou em vigor o Decreto n° 11.099, que regulamenta a certificagdo de
produtos alimentares de origem animal produzidos de maneira artesanal por meio da utilizag¢ao
do Selo Arte e do Selo Queijo Artesanal. Esses certificados asseguram que o produto alimenticio
de origem animal foi produzido de forma artesanal, apresenta caracteristicas tradicionais de
valorizagdo ou vinculacdo territorial, regional ou cultural. Por intermédio dos selos, garante-se
que o produto atestado possui propriedades organolépticas unicas e diferenciadas, com modo
de fabricacao artesanal proprio de determinada regido. No caso do Selo Queijo Artesanal, os
produtores também precisam seguir os protocolos de elaboracao especificos para cada tipo e
variedade de queijo. Os Estabelecimentos Rurais Produtores de Leite para Elaboragdo de
Queijos Artesanais e as Queijarias Produtoras de Queijos Artesanais precisam comprovar que
seguem o0s requisitos para que sejam inseridos ou permane¢am nesse mercado em constante
crescimento (BRASIL, 2022).

Com essas certificagdes ndo apenas os produtores ganham ao verem a valorizagdo dos
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seus produtos perante o comércio, mas também os consumidores, que tém, através dessa
regulamentagdo, a garantia de qualidade e seguranca de que o produto artesanal atende aos
requisitos necessarios para o mercado. Para assegurar tal integridade sem descaracterizar o
produto, a produgdo artesanal ¢ submetida a inspe¢des sanitarias estaduais, municipais ou do
Distrito Federal, em estrita observancia a Lei n° 13.680, de 14 de junho de 2018 (BRASIL,
2018).

Além dessas certificacdes necessarias para a livre comercializacdo, ha ainda a Indicagao
Geografica (IG), que ampara os produtores de modo a valorizar, reconhecer, por fim garante
procedéncia do produto para os consumidores. A IG pode ser na modalidade Denominagao de
Origem (DO) ou Indica¢do de Procedéncia (IP). Dentre as dez microrregides reconhecidas como
produtoras de queijos artesanais, em Minas Gerais destaca-se a regido do Serro, que obteve a [P
em 2011, requerida pela APAQS (Associagdao dos Produtores Artesanais do Queijo Serro).
Antes disso, o seu modo de fazer (know-how) ja tinha sido registrado como Patrimonio Historico
e Artistico Nacional (IPHAN) do estado de Minas Gerais. No ano seguinte, foi a vez da Serra
da Canastra obter a IP, requerida pela APROCAN (Associagdo dos Produtores do Queijo
Canastra). A regido mais recente a obter o certificado de IP foi o Cerrado, em 2023 (APROCAN,
2024).

Atualmente, outras regides do estado, como Araxa, Campo das Vertentes, Serra do
Salitre, Triangulo Mineiro, Serras da Ibitipoca, Diamantina e Entre Serras da Piedade, buscam
esse reconhecimento das certificacdes da IG (BRASIL, 2023). Embora esses queijos artesanais
citados acima ndo tenham os certificados, sdo apreciados na culinaria por sua originalidade,

tradi¢do e qualidade, com diversas premiagdes em varias partes do mundo (EMATER, 2022).

2.6 Fabricacio dos queijos artesanais

Segundo PINEDA et al. (2021), o processo de fabricacdo dos queijos artesanais nas
microrregioes do Araxa, Campo das Vertentes, Serra da Canastra, Cerrado, Serra do Salitre,
Serro e Triangulo Mineiro seguem um padrao caracteristico. A obtengdo do leite pode ser feita
por meio da ordenha mecanica ou manual, sendo importante que o leite esteja isento de
quaisquer microbiotas patogénicas e deteriorantes, para garantir a qualidade e seguranca do
produto final. Apds a ordenha, o leite passa pela filtracdo, para a retirada das particulas
macroscopicas e garantir que o material utilizado seja de facil higienizagao.

Na sequéncia ocorre a adi¢do do coalho e o “pingo”. O pingo ¢ obtido a partir do soro

de leite fermentado de um dia para o outro, processo no qual ocorre ap6s a coagulacdo da massa,
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moldagem e salga a seco, e que foi submetido a temperatura ambiente. Esse subproduto, ¢
gerado apos a primeira viragem do queijo. Ao obter o pingo (fermento natural), este ¢ utilizado
nas producdes subsequente dos queijos artesanais, os produtores estabelecem periodo maximo
de trés dias para seu uso, por saberem que a composicdo desse fermento influéncia
positivamente nas caracteristicas sensoriais (sabor, aroma, textura) dos queijos artesanais
(MONTEIRO e MATTA, 2018).

Essa cultura enddgena de acordo com NATERA et al. (2025) contém na
microbiota microorganismos especificos de cada regido, que incluem Enterococcus,
Lactococcus, Streptococcus, Lactobacillus e Leuconostoc. SILVA et al. (2025) retratam que a
cultura endogena obtida na Serra da Canastra contém bactérias lacticas, como as dos géneros
Lactobacillus e Enterococcus e Weissella, e leveduras, como Candida, Debaryomyces, Pichia,
Kluyveromyces, Torulaspora, Yarrowia, Wickerhamiella e Trichosporon.

Ap0s a adi¢dao do coalho e do 'pingo' ao leite, inicia-se a fase de coagulacdo. O leite
deve ser mantido em repouso até atingir o ponto de corte da massa, etapa que dura, em média,
de 40 a 90 minutos para o Queijo Minas Artesanal (QMA) da Serra da Canastra. O corte da
coalhada ¢ realizado com o auxilio de liras, pas, facas ou réguas, seguido pelas etapas de
mexedura e dessoragem, ambas voltadas a separacdo do soro ¢ da massa (MONTEIRO e
MATTA, 2018).

As etapas finais dos queijos Minas Artesanais (enformagem, prensagem, salga a seco,
maturacdo, lavagem no terceiro dia e ralacdo/grosagem) apresentam diferencas significativas
entre as microrregides, mesmo mantendo um padrao artesanal. A enformagem por exemplo na
regido do Serro define que a massa seja colocada diretamente sem o auxilio de tecidos em
formas de polietileno arredondadas, enquanto que o Serra da Canastra ¢ feita sobre um tecido
sintético apropriado que ¢ colocado na forma antes de se colocar a massa. A prensagem da
massa no Serro ¢ diferente das demais regides, por que a coalhada ¢ prensada com as maos,
enquanto na Serra da Canastra, Serra do Salitre e Cerrado utiliza-se pano de queijo (PINEDA
et al., 2021) no entanto apesar dessas diferencas ambas sao prensadas manualmente.

Logo em seguida, os queijos recebem uma salga superficial a seco com sal grosso,
passado um periodo de seis a oito horas para QMA da Serra da Canastra, e de seis a doze horas
para os demais queijos. Em geral, ocorrem trés viragens no queijo, sendo esta etapa estabelecida
por cada produtor das microrregides, mas € na terceira viragem, que o queijo ¢ desenformado
para iniciar o processo de maturagdo nas prateleiras, sendo assim respeitado o tempo minimo

exigido por lei para cada regido. A lavagem e Ralagdo/grosagem podem ocorrer durante as
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viragens do queijo, por que essas etapas antecedem a da maturacao. Portanto sdo feitas ajustes
finais para remover imperfei¢gdes das bordas, de modo a deixar o queijo artesanal mais uniforme,
podem ser utilizado como material para fazer o acabamento lixas, ralos inox, pedras

(MONTEIRO e MATTA, 2018).

2.7 Maturacio

A maturagdo ¢ a etapa que vai promover a concentragdo dos lipidios, proteinas e
carboidratos, a partir das diversas transformacdes bioquimicas, como a glicélise, protedlise e
lipdlise que traz ao queijo caracteristica propria. As transformacdes bioquimicas iniciam
utilizando as principais fontes de energia pelas Bactérias Lacticas (BALs), os carboidratos na
forma de lactose, galactose e principalmente a glicose, nitrogénio, vitaminas, sais minerias € as
enzimas proteoliticas e lipoliticas presentes no leite (FOX et al., 2017).

A maturacdo dos queijos artesanais segue Portaria IMA n° 2322, 19 de Agosto de 2024
onde fica definido o periodo de maturagdo do queijo Minas Artesanal como minimo de 14
(quatorze) dias para a microrregido de Araxa, Serra da Canastra e Serra do Salitre (IMA, 2024).

A maturagdo dos queijos ¢ influenciada principalmente pelos teores de umidade e de sal,
fatores que alteram diretamente a atividade de 4gua (Aw). Durante esse processo, a proteolise
libera fragdes de aminodacidos cujas cadeias laterais, contendo grupos polares ou ionizdveis,
integram-se facilmente a dgua. Esse fenomeno resulta na reducao da (Aw) ao longo do periodo
de maturacdo (CAMARGO et al., 2021).

A atividade de 4gua funciona como um indicador do estado energético da 4gua nos
sistemas alimentares. Dessa forma, o controle da (Aw) ¢ estratégico para o desenvolvimento
de alimentos seguros e adequados ao armazenamento de longo prazo. Além de impactar a
seguranca microbioldgica, a disponibilidade de dgua livre influéncia a textura, o sabor e a
velocidade das reagdes quimicas e enziméaticas de hidratacdo (FENNEMA et al., 2010)

Em queijos maturados, a reducdo da Ay ocorre tanto pela perda de umidade por
evaporacao quanto pela adi¢do de sal. Devido ao seu baixo peso molecular e alta solubilidade,
o sal atua como o principal determinante desse indice, exercendo controle sobre o crescimento
microbiano, a atividade enzimdtica e as mudangas bioquimicas que desenvolvem o aroma e o
sabor. Por fim, o sal em conjunto com o pH e o teor de calcio influencia a extensdo da hidratagado
da para-caseina, o que afeta diretamente a capacidade de retencao de agua da matriz proteica e

sua tendéncia a sinérese (JUNIOR et al., 2014).
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2.8 Bactérias do Acido Latico (BAL) e Bactéria Nio Iniciadora (NSLAB )

As BAL, incluindo Enterococcus spp e Lactococos spp., sdo as culturas iniciadoras mais
comumente utilizadas em queijos semiduros. As BAL sdo um grupo diverso de bactérias gram-
positivas que produz acido latico como principal produto da fermentagdo da lactose e enzimas
proteoliticas. Essa produgao ocorre por intermédio da degradacao de diferentes carboidratos,
principalmente glicose. Essas bactérias sdo muito exigentes em relagao as condigdes de
crescimento, portanto tem a necessidade que além das fontes de energia dos carboidratos,
disponha de fontes de nitrogénio, vitaminas e sais minerias para que tenha condicdes de
crescimento adequado. As BALs apresentam duas vias metabodlicas primarias de fermentagao:
homofermentativo tem como principal subproduto o acido latico, os géneros desse grupos sao
principalmente Lactobacillus e Streptococcus (CHAMPE et al., 2005).

Essa via homofermentativa conhecida como Embden-Meyerhof-Parnas ou glicolitica,
se da na formagao da frutose-1,6 -bifosfato a partir da reagdo de fosforilagao oxidativa. A frutose
6-fosfato ¢ fosforilada pela enzima alostérica fosfofrutocinase, em uma reagao reversivel da
glicose-6-fosfato, que entdo ¢ clivada pela aldolase para formar di-hidroacetona fosfato (DHAP)
e gliceraldeido-3-fosfato (GAP). Tanto o GAP quanto o DHAP sdo convertidos em piruvato
que, em condi¢des normais € reduzido a acido latico (CHAMPE et al., 2005).

A outra via da fermentagdo das BALs ¢ a heterofermentativa que além de ter como
subproduto o acido latico, tem uma variedade de outros metabolitos como acidos organicos,
etanol e CO,. Os genéros desses grupos sdao principalmente Weissella, Leconostoc e
Lactobacillus (PATEL et al., 2024). Contudo, como essa via € conhecida como via das pentoses
fosfatos/6 fosfogliconato ocorre uma desidrogenacdo inicial, resulta na formacdo de 6-
fosfogluconato, seguida de uma descarboxilagdo. A descarboxilagdo surge do processo da
hidrélise da 6-fosfogliconalactona a partir da 6- fosfogliconalactona-hidrolase, que ao
final promove a formag¢ao de pentose-fosfato, CO> e NADPH (FILHO et al., 2021).

As enzimas proteoliticas produzidas pelas BALs desempenham um papel crucial no
transporte de compostos nitrogenados para o interior das células. A demanda nutricional dessas
bactérias ¢ elevada, uma vez que elas requerem uma grande disponibilidade de aminoécidos
livres para o seu crescimento e metabolismo (KIELISZEK et al.,2021).

Por sua vez, alguns substratos ndo sdo metabolizados por completo no leite, entdo a
partir disso ocorre o crescimento da NSLAB (Bactéria Nao Iniciadora), essa bactéria provém
geralmente do leite sem nenhum tratamento térmico, por conta também da contaminagdo das

queijarias e pelas condi¢des inadequadas do processo de fabricagdo. A via da fermentagao da
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NSLAB, diferente das BALs ocorre apenas com fermentagdo hetererofermentativo podendo
ser: heterofermentativo facultativo e mesofilico que contempla os genéros dos Lactobacillus
(FILHO et al., 2021).

2.9 Processos que ocorrem durante a maturacio dos queijos

O processo de maturagao do queijo compreende uma série de modificagdes bioquimicas,
enzimaticas e microbioldgicas que incluem a glicolise, a protedlise e a lipdlise como eventos
principais. Essas modificacdes ocorrem por meio dos reagdes presentes no leite cru e no
fermento natural (pingo), os quais favorecem o crescimento das BALs e NSLABs. Como
resultado deste processo, as proteinas, os carboidratos e os lipidios passam inicialmente pela
decomposicao. Isso gera subprodutos como: 4cidos organicos, etanol, CO2, aminoacidos livres,
peptideos, enzimas proteoliticas e compostos volateis. Estes sdo os principais responsaveis pelas
caracteristicas sensoriais e fisico-quimicas de cada tipo de queijo. Apods essa decomposi¢ao,
eventos secunddrios passam a atuar no queijo, como o metabolismo da lactose, lactato e citrato,
o catabolismo dos aminodacidos e o catabolismo dos acidos graxos (ZENG et al., 2021).

As modificagdes bioquimicas que ocorrem na maturagdo sdo decorrentes da interagao
de microrganismos com o queijo. Além disso, outro fator para o desenvolvimento dessa etapa
sdo as transformacgdes fisico-quimicas, reflexo da atividade microbiana e da agdo ambiental
(temperatura/umidade) sobre os produtos. Assim, a maturagdo tende a reduzir a umidade e a
atividade de dgua (aw) e a aumentar a acidez dos queijos. Dessa forma, a maturagdo pode
reduzir populagdes de microrganismos patogénicos e controlar o risco referente ao consumo
deste tipo de alimento. Os fatores que controlam o crescimento de microrganismos no
queijo incluem: atividade de agua (aw), concentragdo de sal, potencial de 6xido-redugao,
pH, a presenga de NOs3 (nitrato), temperatura de maturagdo ¢ a produgdo de bacteriocinas
(FONSECA et al., 2022).

2.9.1 Protedlise, lipolise e glicolise

Durante o processamento de produtos fermentados, a fermentagdo lactea € a principal
responsavel pela hidrélise de proteinas por bactérias lacticas, além da acdo das proteases e dos
substratos. Além disso ¢ considerada como um dos melhores métodos de conservagao de
produtos lacteos. O processo pode ocorrer a partir da oxidacdo aerdbica, onde diferentes tipos
de nutrientes (lipidios, aminoacidos e carboidratos) podem ser degradados utilizando ATP como
fonte principal. Isso ocorre por intermédio da fosforilagdo oxidativa, que promove a
transferéncia de elétrons do NADH (Nicotinamida Adenina Dinucleotideo reduzido) ou do

FADH; (flavina adenina dinucleotideo reduzido). A fosforilagdo oxidativa gera 32 das 36
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moléculas de ATP (Adenosina trifosfato ) que sdo formadas quando a glicose ¢ completamente
oxidada a CO; e H>0. J4 a fermentagdo em condi¢des anaerobicas tem a degradagdo de glicose
a piruvato como unica possibilidade de sintese de ATP. A fermentagdo lactica ocorre em
produtos lacteos como queijos e iogurte, pelo intermédio do piruvato, que foi formado pela
degradacao da lactose, reduzido a lactato e etanol por meio da lactato-desidrogenase. A glicose
utilizada como fonte de energia € proveniente da glicolise, catalisada pela enzima hexoquinase
(KOOLMAN et al., 2005).

Durante os processos bioquimicos envolvidos durante a maturagdo de queijos, a
protedlise (Figura 4) ¢ mais complexo e, possivelmente, a mais importante. Ela consiste na
degradacdo das proteinas em produtos mais simples e mais soliveis. As caseinas sdo
hidrolisadas extensivamente pela agdo de uma gama de proteases e peptidases que, em queijos,
possuem seis fontes. O coagulante € o principal responsavel pela protedlise primaria, que gera
peptideos grandes e de tamanho intermedidrio. Estes sdo, em seguida, hidrolisados pelas
enzimas da microflora iniciadora (BALs) e ndo iniciadora (NSLAB) do queijo. As caseinas sdo
constituidas pelas fragdes as1 (199 aminoacidos), as» (207 aminoacidos), k (169 aminoacidos), B
(209 aminoéacidos), y- caseinas, durante a coagulacdo, a quimosina, especifica para ligagdo
Phe1os. Metios € fracamente proteolitica. As fragdes asi, as2- B ndo sdo hidrolisadas durante o

processo, mas podem sofrer a sua agdo lentamente na maturacio do queijo (ESKIN, 2015).

Figura 4- Processo da proteolise que ocorre durante a maturagao
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As proteinases, ou endopeptidases, separam ligacdes peptidicas no interior da cadeia
polipeptidica. Inicialmente, as proteinases reconhecem e se ligam a sequéncias curtas dos
substratos e hidrolisam ligacdes relativamente especificas entre determinados residuos de
aminodcidos. Entre as varias enzimas nativas do leite, a plasmina ¢ a mais importante para a
protedlise, a plasmina ¢ uma serina protease. O ativador de plasminogénio (PA) e a propria
plasmina estdo associados as micelas da caseina e sao incorporados a caseina coagulada pela
enzima. Os inibidores, tanto da plasmina quanto do PA sdo encontrados no soro de leite e sdo,
portanto, perdidos no soro. A plasmina hidrolisa rapidamente a f-caseina e produz y- caseinas
e algumas peptonas. Na as-caseinas oito ligagdes peptidicas sdo rapidamente hidrolisadas pela
acdo da plasmina, mas as as; € menos susceptiveis a plasmina e K- caseina ¢ imune a sua agao.
A plasmina, € responsavel pela protedlise limitada da B-caseina em queijos maturados, sendo
os peptideos grandes e de tamanho intermedidrio o principal produto dessa agdo (KIELISZEK
etal.,, 2021, KOOLMAN et al., 2005).

Ja as exopeptidases atuam a partir do final dos peptideos (N-terminal), e sdo
denominadas aminopepetidases e aquelas que reconhecem extremidade C-terminal sdo
denominadas carboxipeptidases. Além disso, a protedlise ¢ iniciada pela agdo das BALs ¢ os
géneros Lactococcus e Lactobacillus sdo os mais importantes, € seus sistemas proteoliticos
consistem em uma serina protease, ou Protease do Envelope Celular (CEP). A protease CEP ¢
a principal responsavel pela hidrolise dos peptideos maiores produzidos a partir da as; e B-
caseina pela quimosina e plasmina. As peptidases (aminopepetidases, carboxipeptidases e
dipeptidases) sdo responsaveis pela liberacio de aminoacidos livres apds o rompimento da
membrana celular. Assim, o catabolismo dos aminodcidos contribui para o processo geral da
protedlise (MIGUELEZ et al., 2025).

Duas fases caracterizam o fendomeno da protedlise: a protedlise primaria e a protedlise
secundaria. A protedlise primdria compreende as reacdes responsaveis pela formacdo de
peptideos de médio ou alto peso molecular a partir da caseina. A proteodlise secundaria, na qual
intervém as proteinases € peptidases microbianas, produz peptideos, aminoacidos e outras
substincias nitrogenadas de baixo peso molecular. E a partir destas que se formam as
substancias aromaticas, volateis e ndo volateis (PRIYASHANTHA et al., 2020).

A hidrélise da gordura do leite € o processo conhecido como lip6lise (Figura 5), uma
reacdo bioquimica que ocorre principalmente em queijos produzidos a partir do leite cru. A
gordura do leite ¢ composta por trés moléculas de &cidos graxos e uma molécula de alcool

(glicerol), unidas por ligacdes éster, e tem como produto final os triacilglicerideos. No processo
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da lipdlise, os triacilglicerideos sdo hidrolisados em &cidos graxos livres (AGL) que envolve
principalmente a quebra de ligagdes éster. A lipdlise € causada por enzimas lipoliticas
originarias das seguintes fontes: lipases enddgenas do leite (LPL), bactérias lacticas iniciadoras
(BAL) e bactérias lacticas ndo iniciadoras (NSLAB). A LPL ¢ a principal lipase endégena do
leite, sendo relativamente inespecifica e libera acidos graxos das posi¢des sn-1, sn-2 de

monoacilgliceridios, diacilgliceridios (ZHANG et al., 2023).

Figura 5- Processo da lipolise que ocorre durante a maturagao
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Os acidos graxos livres (AGL) liberados pela lipdlise sdo, posteriormente, degradados
para formar compostos de aroma . Nesse sentido, o processo mais importante para a degradacao
dos (AGL) ¢ a B-oxidacdo uma rota metabolica realizada pelas enzimas microbianas liberadas
na matriz do queijo. Inicialmente, os acidos graxos sdo ativados a acil-Coa no citoplasma, por
meio da ligacdo com a coenzima A. Através de um sistema de transporte (como a carnitina), os
acidos graxos ativados sdo transportados e degradados a acetil CoA. Os residuos acetil formados
podem ser oxidados no Ciclo do Citrato a CO,. Desta oxidagao, sdo obtidas coenzimas reduzidas
e, delas, por meio da fosforilacdo oxidativa, ¢ obtido o ATP. Uma molécula de acil-CoA ¢
degradada por uma sequéncia repetitiva de trés reacdes: Oxidacao por flavina adenina (FAD),
hidratacdo, oxidagdo por NAD"*. A cadeia do 4cido graxo ¢ encurtada em dois carbonos em
resultado dessas reagdes, e sao produzidos FAD2, NADH e acetil CoA (BANDIC et al., 2023).

Durante a maturacdo do queijo, a gordura do leite ¢ quebrada, formando &cidos graxos
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de cadeia média e curta. Os acidos graxos de cadeia curta sdo, geralmente, encontrados na
posicdo sn-3 dos triglicerideos. Dentre as cepas microbianas destaca-se os Lactococos
responsaveis pela liberacao de niveis bastante elevados de acidos graxos livres (AGL) quando
presentes em grande nimero de células ou durante periodos prolongados de maturagdo. Os
Lactobacilos homofermentativos obrigatérios usados como iniciadores (Lb. helveticus, Lb.
delbrueckii subsp. bulgaricus e Lb. Delbrueckii subsp. lactis) também produzem esterases.
Lactobacilos heterofermentativos facultativos (Lb. casei, Lb. paracasei e Lb. plantarum), que
dominam a flora das NSLAB de muitas variedades de queijo, sdo fracamente lipoliticos.
Micrococcus e Pediococcus também sdo fracamente lipoliticos. Os acidos graxos livres sdo
precursores para uma variedade de compostos de sabor, como metilcetonas, alcoois

secundarios, ésteres e lactonas (ZARAVELA et al., 2021).

2.10 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho ¢ baseada na medi¢do da absorcao de luz
infravermelha por uma amostra, a qual corresponde as vibragdes das ligagdes quimicas nas
moléculas. A espectroscopia do infravermelho proximo (NIR) representa uma ferramenta
importante para ser utilizada no controle de qualidade e monitoramento de processos na
industria de laticinios devido a sua economia, bom desempenho e facilidade de uso em
comparagao com outros métodos. Segundo HEBLING et al. (2022), o NIR tem aplicagdes
estabelecidas na industria de laticinios, permitindo determinar a composi¢do, qualidade e
autenticidade de matérias-primas e produtos.

Essa técnica mede as vibragdes fundamentais quando a amostra medida ¢ irradiada por
luz infravermelha préxima, a luz com uma frequéncia especifica € absorvida pelas moléculas
organicas presente na amostra. Sob essa condicdo, o espectro de absorcao NIR sera gerado
quando a vibracdo interna da molécula transita do estado fundamental para o nivel de alta
energia. Entre elas, as informagdes registradas no espectro NIR sdo principalmente da
duplicagdo de frequéncia e absor¢ao combinada da vibra¢ao do grupo contendo hidrogénio X—
H (X =C, N, S e O) na amostra. Na regido NIR, quanto maior a constante de anarmonicidade
do grupo, maior a intensidade de absor¢ao (MARTINS et al., 2023).

Além disso, o espectro infravermelho ¢ sensivel a interagdes intermoleculares polares,
como ligacdes de hidrogénio, que podem levar a deslocamentos de banda significativos, porque
a formagdo de ligagcdes de hidrogénio alterard a forca de interacdo entre atomos, reduzira a

frequéncia de vibragdo entre dtomos adjacentes e deslocard o pico de absor¢do para a direcao
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de baixo nimero de onda. Na regiao do comprimento de onda NIR, a forma espectral da amostra
que estd sendo medida ¢ influenciada principalmente pelas vibragdes das ligagdoes C—H, N—H,
O-H e S—H (XU et al., 2025).

As informagoes dos espectros se relacionam com sobretons e combinagdes de vibragdes
de algumas ligagodes caracteristicas, como CH, NH, OH e SH, que normalmente existem em
todas as moléculas organicas (LIU et al., 2018).

As técnicas espectroscopicas avaliam a qualidade de alimentos depende da geragdo de
uma "impressdo digital". Desse modo, um produto lacteo individual com uma composi¢do
quimica especifica, quando exposto a uma fonte de luz, produz um espectro caracteristico que
resulta da absorcdo da energia eletromagnética pelos diversos componentes quimicos do
alimento (PEREIRA et al., 2020).

A espectroscopia no infravermelho médio (MIR) por sua vez apresenta maior
sensibilidade estrutural e de sinal em comparagdo com o NIR. As moléculas que absorvem
energia na regido MIR tém vibragcdes em uma ou mais regides do espectro com frequéncias
natural de vibragdo definida por suas ligagdes. Cada tipo de ligagdo tem sua propria frequéncia
vibracional, ¢ assim os padroes de absor¢do no infravermelho médio em geral ndo sao
exatamente iguais (SAKKAS et al., 2021).

A metodologia MIR foi aplicada com sucesso para identificar compostos de leite e
derivados. SUBRAMANIAN et al. (2011) monitoraram 20 aminodcidos, trés acidos organicos,
e algumas das alteragdes bioquimicas durante a maturacdo do queijo cheddar. Outros estudos
como os de YAMAN et al. (2023) em queijo Kashar e TOLENTINO et al. (2023) em queijo
prato diferenciaram e classificaram os queijos utilizando espectroscopia, onde foram capazes
de identificar amostras que provavelmente nao eram auténticas.

A principal diferenca entre as faixas de MIR e NIR ¢ que a absor¢do da radiagdao na
regido do infravermelho proximo corresponde a sobretons e combinagdes que resultam do
aumento do nivel vibracional das moléculas organicas. Em contrapartida, a espectroscopia no
infravermelho médio se baseia na excitacao vibracional de ligagdes moleculares (Figura 6). A
soma dos espectros vibracionais para o conteido de macromoléculas (dcidos nucleicos,
proteinas, lipidios, polissacarideos) de uma célula ¢ considerada por causa da "impressao
digital". Como tal, esses espectros podem ser usados para diagnostico em aplicagdes de tipagem

ou identificacio (MOHAMMED et al., 2016).
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Figura 6- Tipos de vibragcdes moleculares
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De modo geral, a espectroscopia infravermelha ¢ uma ferramenta poderosa e versatil
para o controle e andlise da qualidade de alimentos (KHARBACH et al., 2023). No entanto,
essas técnicas fornecem grandes nimero de informacgdes com apenas um teste, entdo se
necessita aliar a espectroscopia infravermelha a quimiometria. Essas informacdes
podem ser usadas para determinacdo de adulterantes no leite e seus derivados lacteos, para
melhorar a qualidade, a seguranga e a autenticidade dos produtos alimenticios (NASCIMENTO
etal., 2017).

A espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) apresenta-se como uma
alternativa promissora na avaliagdo do grau de maturacdo de queijos, superando
limitacdes inerentes aos métodos convencionais. Por fornecer dados objetivos e
quantitativos acerca da composi¢do quimica e bioquimica da matriz, a técnica NIR
amplia a precisao e a confiabilidade das analises, permitindo um monitoramento mais

preciso do processo (SERALTIC et al., 2024).

2.11 Quimiometria

Métodos quimiométricos surgiram como ferramentas necessarias para analisar conjuntos
de dados quimicos, além das técnicas univariantes convencionais. "Quimiometria" pode ser
amplamente definida como o uso de protocolos matematicos e estatisticos utilizados para
analisar dados quimicos, frequentemente por meio de técnicas analiticas multidimensionais.
Essas metodologias incorporam uma vasta gama de métodos, modelos e algoritmos
matematicos, que por muitas das vezes sdo capazes de elucidar relagdes qualitativas e
quantitativas existentes entre varidveis, que sdo negligenciadas ao usar métodos mais
tradicionais. Além disso, quando combinada com os avangos da tecnologia como MIR e NIR a

quimiometria representa um conjunto de ferramentas importantes para o desenvolvimento da
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pesquisa (DUPONT et al., 2020).

No entanto, a aplicacdo direta desses métodos sobre os espectros brutos ¢ dificultada
pela presenga de sinais indesejados, provenientes tanto do equipamento quanto da propria
natureza fisico-quimica das amostras. Por esse motivo, o primeiro passo na andlise
quimiométrica € o pré-processamento de dados. O principal objetivo desta etapa ¢ transformar
os dados coletados para estabelecer uma relacdo linear entre os valores de absorbancia e as
concentragdes da substancia alvo. Conforme apontado por XU et al. (2025), os dados
de NIR, por exemplo, contém frequentemente informagdes irrelevantes, como o
espalhamento de luz pelas particulas da amostra, ruidos do espectrometro e desvios de linha de
base. Portanto, reduzir essas interferéncias por meio de técnicas de tratamento prévio € essencial
para garantir a precisdo e a aplicabilidade da modelagem subsequente.

Essa etapa de pré- tratamento ¢ fundamental em qualquer analise quimiométrica, sendo
comum o teste de diversos métodos para identificar o mais adequado a cada conjunto de dados.
O objetivo ¢ eliminar variagdes indesejaveis que ndo foram removidas durante a aquisi¢do dos
dados e que podem influenciar negativamente os resultados. No entanto, tais procedimentos
devem ser aplicados com cautela e critério, a fim de evitar distor¢des que possam comprometer
ou inutilizar a andlise. Entre os principais métodos de pré-tratamento, destacam-se a Corregao
de Efeito Multiplicativo (MSC), a Variagcdo Normal Padrao (SNV), a centralizacdo na média,
as técnicas de correcdo de linha de base (derivadas) e o alisamento pelo método de Savitzky-
Golay (FERREIRA, 2015).

Dentre esses pré-processamentos, a MSC destaca-se por reduzir o fendmeno de
espalhamento de luz ao regredir cada espectro individual ao espectro médio de uma colegao,
aplicando-se tanto a conjuntos de calibracdo quanto de predicao. Quando as condi¢des ou
conjuntos de dados sdo alterados, o algoritmo € recomputado para todo o conjunto (WORKMAN
et al., 2018).

Outro interferente comum em espectros MIR e NIR ¢ a presenca de desvios de linha-
base. Esses desvios podem ser lineares decorrentes de sinais de fundo que exigem correcao
devido a variagdes instrumentais ou compensa¢ao inadequada do branco ou nao lineares,
causados por efeitos multiplicativos. Esse tipo de desvio de linha-base ndo linear ¢ causado pelas
diferencas de caminho Optico causadas pela falta de homogeneidade no tamanho das particulas
ou variacdes na densidades dos graos da matriz. Para solucionar esses problemas, as derivadas
surgem como ferramentas matematicas Uteis para melhorar a resolugdo de sinais analiticos,

embora apresentem, como efeito colateral, o aumento do ruido instrumental. Por essa razao,
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recomenda-se que o uso de derivadas seja realizado conjuntamente com métodos de alisamento,
como o de Savitzky-Golay. Enquanto a primeira derivada elimina desvios de linha de base
aditivos, a segunda derivada ¢ capaz de eliminar também os efeitos multiplicativos
(FERREIRA, 2015).

Além das derivadas, os métodos mais empregados para reduzir essas fontes de variacao
sa0 a MSC e a SNV. Por meio desses pré processamentos, os interceptos e as inclinagdes dos
espectros sdo corrigidos, eliminando a variacdo causada pelo espalhamento. O SNV,
especificamente, ¢ um tipo de normalizagdo executado ao longo das linhas da matriz,
correspondendo ao autoescalamento da matriz de dados transposta. Nesse procedimento, o
valor médio de cada linha ¢ subtraido de seus respectivos valores, os quais sdo, em seguida,
divididos pelo desvio-padrao da propria linha (SENA et al., 2018).

Geralmente, muitas caracteristicas analiticas precisam ser consideradas em conjunto
pois desempenham um papel importante para fornecer o que se denomina impressao digital
analitica. Em outras palavras, uma abordagem multivariada de reconhecimento de padrdes ¢
necessaria para obter modelos eficazes na verificacdo da autenticidade de alimentos. O
resultado desses modelos deve ter uma resposta se o produto analisado € ou ndo compativel
com a origem declarada ou entdo se atende os pardmetros necessdrios estabelecidos pela
legislacdo como por exemplo, o tempo minimo previsto. Essa questdo ¢ exatamente a mesma
que a do controle de qualidade e, portanto, 0 mesmo tipo de ferramentas de analise de dados
deve ser empregado (KHARBACH et al., 2023)

O reconhecimento de padrdes pode ser os ndo supervisionados (analise de componentes
principais - PCA, analise de agrupamento hierarquico - HCA) e os supervisionados (anélise
discriminante de minimos quadrados parciais (PLS-DA), modelagem Independente e
Flexivel por Analogia de Classe (SIMCA) e analise discriminante linear (FERREIRA, 2015).

A PLS-DA também conhecidas como classificadores de duas classes ou multiclasses
¢ um método de discriminagdo baseado em regressdo PLS, mas incorpora uma etapa adicional
de classificacdo baseada na definicdo de limiares para os valores y previstos. Esse método busca
um delimitador entre duas ou mais classes. Esse delimitador define uma regra de decisdao, com
base na qual uma amostra de teste ¢ sempre atribuida a uma das classes estudadas. Esse
delimitador discriminante ¢é determinado usando a contribuicdo de todas as classes
consideradas.

Outro método, o método de analogia de classe de modelagem independente suave

(SIMCA) sdo baseados em componentes principais (PCs), que sdo, por definicdo, as dire¢des
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de maxima varidncia em um espaco de dados multivariado. O primeiro passo no
desenvolvimento de um modelo SIMCA ¢ uma autoescala de coluna baseada em classe ou
centralizagdo da média. O SIMCA também pode ser usado como um método discriminante,
quando pelo menos duas classes significativas e bem representadas sdo definidas em um
conjunto de dados (SAKKAS et al., 2021).

Em resumo, a classificacao ¢ uma tarefa fundamental de analise de dados em analise de
alimentos, e diversas técnicas quimiométricas. Esses métodos permitem a identificagdo de
padrdes e a atribui¢do de amostras a diferentes categorias, facilitando analises subsequentes ¢ a

tomada de decisOes na area de analise de alimentos (KHARBACH et al., 2023).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Desenvolver modelos quimiométricos, por meio da espectroscopia MIR e NIR, para a
classificacdo de queijos Minas Artesanais do Araxa e da Serra da Canastra de acordo com o
tempo de maturagao.

3.2 Objetivos especificos

Obter espectros por MIR e NIR de queijos Minas Artesanais do Araxa e da Serra da
Canastra em diferentes tempos de maturagdo para identificar variabilidade espectral;

Investigar, por meio da Andlise de Componentes Principais (ACP), a formacdo de
grupos ou tendéncias de separacdo entre as amostras, com foco na distingdo entre queijos
conformes (T14, T28, T42 e T56 dias) e nao conformes (T1 e T7 dias);

Utilizar PLS-DA e SIMCA para classificar as amostras do Araxé e Serra da Canastra
em relagdo ao periodo de maturagao, visando verificar a conformidade com a legislacdo a partir
do limite de 14 dias;

Avaliar o potencial de aplicagdo e a eficiéncia das técnicas espectroscopicas como
ferramentas de diferenciacdo entre as regides do Araxa e Serra da Canastra, comparando o

desempenho do MIR e do NIR na fiscaliza¢ao da conformidade regulatoria.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Aquisicao das amostras

As amostras de queijo Minas Artesanal foram adquiridas diretamente de 14 produtores
localizados na Serra da Canastra (20°18" 16" S, 46°35" 56” W) e 11 do Araxa (19°25' 5" S e
4644’ 27" W), em Minas Gerais. As amostras de queijo foram obtidas em 6 diferentes tempos
de maturagao (T1, T7, T14, T28, T42 e T56 dias), totalizando 84 unidades experimentais (14
produtores x 6 tempos) para a Serra da Canastra e 66 unidades experimentais (11 produtores x
6 tempos) para o Araxa.

A amostra de cada queijo foi realizada por meio da coleta de uma porg¢do que englobava
tanto o miolo quanto a casca do produto, foram homogeneizado e ralados em processador
(Processador modelo CR-4, Skymsen, Santa Catarina, Brasil). Apds o preparo da amostra, estas

foram armazenadas a —80°C até as analises.

4.2 Espectroscopia no Infravermelho Médio (MIR)

Os espectros gerados, foram obtidos usando Espectroscopia no Infravermelho Médio
por Transformada de Fourier com Reflexdo Total Atenuada, FTIR-ATR (Cary 630 FTIR,
Agilent Technologies Inc., CA, EUA), utilizando a faixa espectral de 4000 a 600 cm—1, com
resolucao de 4 cm—1, 64 varreduras e leitura através com célula do cristal de diamante.
Aproximadamente 0,1 g das amostras foi colocado na superficie do diamante para leitura. Antes
de cada varredura, uma leitura em branco foi realizada. Durante as medigoes, a temperatura do
ambiente foi mantida em 24 °C.O software Agilent MicroLab PC foi usado para adquirir os

espectros (CARDOSO et al., 2025).

4.3 Espectroscopia por Infravermelho Préoximo (NIR)

Os espectros gerados, foram coletados usando o Espectrometro NIR (SpectraStar
2500XL, Unity Scientific, Brookfield, CT, EUA) equipado com uma lampada halégena de
tungsténio como fonte de luz e um detector de arsenieto de indio-galio (InGaAs). Para a andlise,
aproximadamente 20 g de amostra foi colocada no recipiente e escaneadas na faixa de 1100—
2500 nm em intervalos de 1 nm. Os sinais foram gerados em modo reflectancia (%R) e
transformado em absorbancia usando log 1/R. Durante as medic¢des, a temperatura do ambiente
foi mantida em 24 °C. O software Unity InfoStar versao 3.11.3 (Brookfield, CT, EUA) foi usado
para configuracdo do espectrometro, controle e aquisicdo de dados (CARDOSO et al., 2025).
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4.4 Analise Estatistica
4.4.1 Analises Exploratorias de Dados

Foi utilizada a Analise de Componentes Principais (ACP) com o objetivo de explorar a
formacdo de grupos, e observar semelhancas ou diferencas entre as amostras analisadas dos
queijos Araxa e Serra da Canastra.

Para a ACP dos espectros MIR e NIR foram utilizadas as maximas absorbancias e
realizado o pré-processamento no software Chemoface (versao 1.66), em todo conjunto de
dados usando método filtragem de suavizagdo de Savitzky-Golay com uma janela de 5 pontos,
para eliminar variagdes sistematicas causadas por fatores como instrumentagdo ou condic¢des
ambientais.

Como critério de avaliagdo foi realizada a selecdo dos CPs que tiveram maior percentual
acumulativo. A escolha dos ntimeros de CPs foi baseado nos fatores interpretaveis que
determina a possibilidade por somatério maior que 70% da variancia, para considerar a
representatividade do conjunto de dados.

Foram feitas remocao de amostras andmalas (outliers) que sdo dados que se desviam
significativamente do restante do conjunto, e sua deteccdo € crucial para o desenvolvimento de
modelos multivariados confiaveis, as remog¢des dos outliers foram feitas nos dados MIR. O ACP
foi realizado no programa SAS® OnDemand for Academics versao estudantil, e os graficos de
dispersdo dos coeficientes de correlacdo entre as varidveis e CPs foram realizados no software

OriginPro Learning Edition.

4.4.2 Classificacio e constru¢iao dos modelos

Foram testados cinco diferentes pré-tratamentos de dados: incluindo técnica de corre¢cao
de linha de base (1° e 2° derivada) que visam acentuar as caracteristicas de absorbancia contidas
nos espectros, removendo efeitos aditivos e multiplicativos, a segunda derivada pode eliminar
uma inclinacdo uniforme da linha de base, enquanto a primeira derivada pode reduzir o
deslocamento espectral sem reduzir excessivamente a relacdo sinal-ruido nos espectros
corrigidos (SAVITZKY et al., 1964, JAHANI et al., 2024).

Alisamento pelo método de suavizagdo de Savitzky-Golay muito utilizado para suavizar
o ruido aleatério nos dados espectrais (SAVITZKY et al., 1964, JAHANI et al., 2024),
centralizacdo da média (FERREIRA, 2015), correcdo multiplicativa de espelhamento (MSC)
utilizado para compensar desvios multiplicativos dependentes do comprimento de onda
(ISAKSSON et al., 1988, JAHANI et al., 2024).

Padronizagdo normal de sinal (SNV) utilizado para lidar com a intervencao
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multiplicativa e aditiva do efeito de espalhamento e da variabilidade do tamanho das particulas
no espectro bruto (JAHANI et al., 2024). Para aplicacdo dos pré-tratamentos de dados foi
utilizado software CHEMOSTAT (versao 2.0).

Para inicio das analises de classificagao (SIMCA e PLS-DA), os dados de MIR foram
fracionados em conjunto de calibragdo (70 %) e validacdo (30%), e o NIR do mesmo modo,
sendo realizados individualmente, para isso foi utilizado o algoritmo Kennard Stone
(KENNARD e STONE, 1969) do CHEMOSTAT (versao 2.0). Como limiar do estudo foi
estabelecido a divisao de dois grupos: Amostras conformes (CF) que tem tempo (T14, T28, T42
e T56 dias de maturagdo) e Amostras ndo conformes (NC) que tem tempo (T1 e T7 dias de

maturagdo) para os queijos das regides Araxa e Serra da Canastra.

4.4.3 SIMCA

Modelagem Suave Independente de Classes (SIMCA) neste estudo, foi empregada para
diferenciar amostras de queijo com base na regido geografica e no tempo de maturacao (T1, T7,
T14, T28, T42 e T56 dias) previamente conhecida, foi utilizado os dados completos.

Para o MIR, foram utilizadas 64 amostras de Araxa, sendo que para calibragao foram
utilizados 45 e para validagdo 19. Para a regido da Serra da Canastra, foram utilizadas 84
amostras, sendo 59 para calibragao e 25 para validagdo.

Quanto aos dados NIR, foram utilizadas 66 amostras de Araxd, sendo para calibracao
46 amostras e para validagdo 20 amostras. Para a regido da Serra da Canastra foram utilizadas
84 amostras, sendo para calibragcdo 59 e 25 para validacgao.

Ambos os conjuntos dos dados MIR e NIR foram subdividido em Amostras conformes
(CF) que tem tempo T14, T28, T42 e T56 dias de maturagdo e Amostras ndo conformes (NC)
que tem tempo T1 e T7 dias de maturacdo. A codificacdo das classes foram: para calibracdo CF
(-1) e NC (1), e conjunto de validagdo seguiu da mesma forma.

Para o desenvolvimento dos modelos de classificagdo na andlise do SIMCA, foi
utilizado software Rstudio versdo 4.4.1 e pacotes Package for Multivariate Data Analysis
(mdatools- KUCHERYAVSKIY, 2024), Read Excel Files (readxl- WICKHAM et al., 2025),
Pseudo-validation matrix (pcv- KUCHERYAVSKIY, 2023), Efficient data handling (dplyr-
WICKHAM et al., 2023), Variable selection in Partial Least Squares (plsVarSel- LILAND,
2025), Efficient conversion (data.table - BARRETT et al., 2025).

Essa comparacdo permitiu o célculo de métricas importantes para o desempenho do
modelo como acurécia, especificidade e sensibilidade, a partir desses resultados foi observado

a possibilidade da aplicabilidade do modelo em generalizar para queijos artesanais que nao
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foram utilizados na analise.

4.4.4 PLS-DA

A analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA) foi aplicada
especificamente para classificar queijos por regido geografica e por tempo de maturagdo (T1,
T7,T14, T28, T42 e T56 dias) previamente conhecida, com todos dados completos.

A Organizagao do conjuntos de dados MIR e NIR para a andlise PLS-DA seguiu
conforme andlise do SIMCA empregado tanto na regido do Araxd e Serra da Canastra
individualmente.

Ambos os conjuntos dos dados MIR e NIR foram subdividido em Amostras conformes
(CF) que tem tempo T14, T28, T42 e T56 dias de maturagdo e Amostras ndo conformes (NC)
que tem tempo T1 e T7 dias de maturacdo. A codificacdo das classes foram: para calibragdo CF
(-1) e NC (1), e conjunto de validagdo seguiu da mesma forma.

Para o desenvolvimento dos modelos de classificacdo dos queijos artesanais no PLS-DA
foi realizado no software Rstudio versdo 4.4.1 e pacotes Package for Multivariate Data Analysis
(mdatools- KUCHERYAVSKIY, 2024), Read Excel Files (readxl- WICKHAM et al., 2025),
Pseudo-validation matrix (pcv- KUCHERYAVSKIY, 2023), Efficient data handling (dplyr-
WICKHAM et al., 2023), Variable selection in Partial Least Squares (plsVarSel- LILAND,
2025).

Para avaliar os modelos de classificacdo das regides do Araxa e Serra da Canastra
utilizou-se os parametros de figuras de mérito como Precisdao (Eq. 1), Sensibilidade (Eq. 2) e
Especificidade (Eq. 3). Sendo que a Precisdo tem como intuito classificar amostra
independente da classe. Sensibilidade, fracdo de amostras que pertencem a uma classe e sdo
aceitas corretamente. Especificidade, fracdo de amostras que ndo pertencem a uma classe e sdo
rejeitadas corretamente (FERREIRA, 2015). Além disso, foi exibido matriz de confusdo para

dados MIR e NIR.

TP+TN

PRECISA0% = ——*TN 0 Eq. 1
TP+TN+FP+FN

SENSIBILIDADE% = ———*100 Eq.2
TP+FN

ESPECIFICIDADE% = ——*100 Eq. 3
TP+FP

Onde TP significa verdadeiro positivo, TN significa verdadeiro negativo, FN significa

falso negativo e FP significa falso positivo.
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CAPITULO IV : RESULTADOSE DISCUSSAO
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5 RESULTADOS e DISCUSSAO
5.1 Espectros MIR e NIR dos queijos artesanais

Os espectros médios obtidos por Espectroscopia de Infravermelho médio (MIR) dos
queijos Minas Artesanais das microrregides da Serra da Canastra e Araxd nos respectivos
tempos de maturagdo (T1, T7, T14, T28, T42 e T56) sdao apresentados na Figura 7, sendo
identificadas 15 bandas (méximas absorbancias) no queijo da regido do Araxa e 13 bandas no
queijo da Serra da Canastra que correspondem as bandas de absorc¢ao atribuidas as vibragdes e
deformacgdes de grupos funcionas.

Figura 7- Espectros de infravermelho médio (MIR) de queijos artesanais de Araxa (A) e Serra
da Canastra (B) em diferentes tempos de maturagao.
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Os espectros obtidos por MIR foram separados nas regides entre 3300- 2800 cm ! e
1745-1060 cm™! para melhor visualizagdo das bandas. As amostras dos queijos das duas regides
estudadas apresentaram diferencas na intensidade das bandas de acordo com o tempo de
maturacao avaliado.

Existem duas bandas intensas na faixa de 3300 — 2800 cm™!, localizadas em 3275 cm’!,
associada a grupos hidroxilicos e amina (O-H/NH) (JESUS et al., 2020) e a outra banda
localizada em 2920 cm™ (CH2) que relaciona-se ao modo de estiramento assimétrico do
metileno de cadeia alifatica (alcano) (LOUDIYT et al., 2022; SKOOG et al., 2016).

Segundo SILVA et al. (2021), na banda de 3275 cm ™ ocorrem vibragdes de estiramento
simétrico e assimétrico das ligagdes N-H relacionadas a Amida A. Esses espectros caracterizam-
se por bandas baixas e largas, o que se justifica pelo fato de a ligagdo de hidrogénio ser o

mecanismo fundamental na estabilizacdo e determinagdo da estrutura secundéria das proteinas
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(a-hélice e B-folha) no queijo, essa banda esta relacionada ao processo bioquimico da proteolise.

Foram identificadas bandas menos intensas resultantes dos modos de
estiramento assimétrico em 2960 cm™' relacionados aos grupos metil terminais (CH3) e
simétrico em 2848 cm ! relacionados aos (CH2) do metileno. Ambas pertencem as cadeias
alifaticas (alcanos) e s3o fundamentais para caracterizar quimicamente o perfil de acidos graxos
em queijos. Além disso, LOUDIYI et al. (2022) relacionaram a regido de 3000-2800 cm™ a
cadeia acil do C—H dos triacilglicerois para determinar a presenca de gordura, e descreveram
a ocorréncia de alteracdes nas bandas de metil e metileno e na razao CH > /CH 3 (razdo entre
grupos metilenos (CHz) e metila (CHs) durante a maturagdo, essas bandas estao relacionadas
ao processo da lipolise.

A banda 1745 cm-!' foi relacionada ao estiramento (C=0) dos ésteres, atribuidas a
presenca de lipidios e 4cidos graxos especificamente aos triacilglicerideos (DEWANTIER et
al., 2023). Esta ligagdo éster ¢ o que une as trés moléculas de acidos graxos e glicerol para
formar os triacilglicerideos, a partir da reacdo de esterificacdo, essa banda esta relacionada ao
processo da lipolise.

Além disso, a banda 1624 cm™ foi associado 8 Amida I (-C-O e -C-N) sendo esse grupo
funcional relacionado a estabilidade da caseina, por ser o mais sensivel as mudangas estruturais
e para analise de estrutura secundaria da caseina, agregacdo de proteina e interacdo proteina
/agua, sendo a folha  mais estdvel a essas mudancas, a Amida | mostra os maiores efeitos da
protedlise secundaria (FENNEMA, 2010).

Amida II (1541 cm™), caracterizada principalmente por uma combinagdo da oscilagdo
de fase no grupo N-H e do estiramento C—N e Amida III (1314 cm™ e 1242 cm™"), essas bandas
estao associados ao processo da proteodlise (LOUDIY] et al., 2022; SILVA etal., 2021; JESUS
et al., 2020).

As bandas 1624 cm™!, 1541 cm™, 1314 cm™! e 1242 cm™! sdo caracteristicas das amidas
(Amida I, Amida II e Amida III), reconhecidas como os modos basicos para estudar a estrutura
secundaria de proteinas com espectroscopia de infravermelho. JESUS et al. (2020) descreveram
que essa regido das amidas, esta relacionada a formacao/liberagdo de peptideos e aminoacidos
durante o processo da maturagdo resultando nas altera¢des das estruturas a-hélice, folha 3 e
curva-f. Segundo FEVZIOGLU et al. (2020), a banda Amida I tem grande importancia, devido
ao seu intenso sinal proteico e a menor influéncia das cadeias laterais.

Uma banda em 1453 cm™ ' relacionada & CH de cadeia alifatica (alceno), essa banda
estd associada a lipolise (SKOOG et al., 2016). DEWANTIER et al. (2023) citam que as bandas

entre 1173 cm’™!, 1120 cm™ e 1060 cm™ estdo relacionadas aos modos vibracionais de C-O,
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atribuidos principalmente a acidos (dcidos graxos, acido latico) e carboidratos, os principais
processos bioquimicos envolvidos sao lipdlise e glicdlise.

Os espectros obtidos por NIR (Figura 8) sdo caracterizados por apresentarem bandas
largas e em formato de sinos. Os queijos das diferentes regides apresentaram diferencas de
intensidade mas com comportamento semelhante de absor¢do das bandas, que se mostraram
mais pronunciadas nas amostras do Araxa, principalmente para os tempos AT1 e AT7 e nas
amostras da Serra da Canastra nos tempos CT1, CT7 e CT14 refor¢ando que existe diferenca
nos tempos iniciais de maturacdo quando comparadas com os demais tempos do queijo, de
forma que houve uma nitida divisdo dos queijos maturados dos que ndo sdo maturados, a
explicagdo a este fato esta na interferéncia do NIR com a dgua, de modo que ao avangar os dias
de maturagdo ocorre a redugdo da umidade e por consequéncia a Ay , esse resultado veio reiterar
a importancia de atender o tempo minimo para comercializacdo do queijo, haja visto que o
queijo tende a sofrer processo de reducdo de umidade e Ay (Figura 8A).

A faixa do comprimento de onda dos espectros (2500-1100 nm) permitiu selecionar 7
bandas (Serra da Canastra) e 5 bandas (Araxd), com maximas absorbancias associadas aos
grupos funcionais decorrentes das vibragcdes moleculares dos grupos funcionais de proteinas,
lipidios.

Figura 8- Espectros de infravermelho proximo (NIR) de queijos artesanais de Araxa (A) e Serra
da Canastra (B) em diferentes tempos de maturagao.
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Os espectros das regides dos queijos do Araxd apresentaram maiores absorbancias
comparadas com o espectro dos queijos da Serra da Canastra. Para a regido do Araxéa foram
observadas as bandas 1210 nm, 1448 nm, 1734 nm, 1933 nm e 2321nm, e para a regido da Serra

da Canastra 1210 nm, 1456 nm, 1729 nm, 1760 nm, 1937 nm, 2311 nm, 2347 nm.
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As bandas de 1448 nm, 1456 nm, 1933 nm e 1937 sdo atribuidas ao primeiro sobretom
do estiramento O- H e & combinag@o dos modos de estiramento e flexdo de O-H (SILVA et al.,
2021; LOUDIYTetal., 2022). Para XU et al. (2025), a espectroscopia de infravermelho proximo
¢ sensivel a interagdes intermoleculares polares, como as ligagdes de hidrogénio, e que esse tipo
de ligacdo pode levar a mudancas significativas nas bandas como a forca de interagdo entre
atomos e reducgdo da frequéncia de vibragao.

Em queijos, variagdes entre 1415—1470 nm sdo atribuidas a d4gua e podem indicar perda
de umidade ou mudangas na estrutura da matriz durante a maturacao (LOUDIYT et al., 2022).

Bandas entre 1900-1940 nm corresponde a combinagdo de modos de estiramento e
flexao da agua. Esta banda ¢ uma das mais intensas no espectro NIR de alimentos umidos, sendo
importante para quantificar a atividade de 4dgua e interacdes moleculares na matriz lactea
(SILVA et al., 2021).

A banda 1210 nm atribuida a combinag¢ao de vibracdo de ligacdo e sobretons dos grupos
CH e CH3 relacionadas aos lipidios e bandas entre 1729 nm, 1734 nm e 1760 estdo associados
ao primeiro sobretom de estiramento de C-H e a deformac¢dao CH> relacionadas aos lipidios e
por consequéncia ao processo da lipolise (LOUDIYT et al., 2022). Trés bandas entre 2347 nm,
2321nm e 2311 nm foram associados aos grupos funcionais NH e NH3 das proteinas (Amida/
Aminas), essas bandas estdo relacionadas ao processo da protedlise (ALINOVI et al., 2019;

PRIYASHANTHA et al., 2020).

5.2 Analise de Componentes Principais (ACP) do MIR

Para a andlise, considerou-se os tempos (T1, T7 dias) para grupos de queijos ndo
conformes a legislacdo (NC) e acima desses tempos (T14, T28, T42 e T56 dias) como queijos
conformes com a legislagdo (CF) para a regiao do Araxa (A) e Serra da Canastra (B). As bandas
foram selecionadas das regides de maior absorbancia dos espectros MIR. O grafico biplot dos
Componentes Principais (CPs) das amostras de Queijos Minas Artesanal (QMA) do Araxé e

Serra da Canastra dos espectros MIR estao apresentados na Figura 9.
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Figura 9- Analise de componentes principais (ACP) de queijos Minas Artesanais do Araxa e
Serra da Canastra maturados em seis tempos diferentes (1, 7, 14, 28, 42 e 56 dias) por
Espectroscopia de Infravermelho médio. (A) Araxd e (B) Serra da Canastra.
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Para a regido do Araxa, figura 9A, o CP1 e CP2 foram capazes de representar 88,78%
da variacdo total dos dados. O CP1 apresentou alta correlagdo positiva com as variaveis 2957
cm! (CH3),2918 cm™! (CH2), 2849 cm™ (CH2), 1537 cm™! (Amida II), 1455 cm™ (CH) e 1120
cm! (C-O). Foi observado que os queijos enquadrados nos grupos CF tém tendéncia a serem
associados aos processos bioquimicos da protedlise e lipolise. Ja os queijos enquadrados como
NC que sdo os queijos nos tempos iniciais ndo tem grandes transformacdes bioquimicas até o 7
dia de maturacgao.

O CP2 foi capaz de representar 21,71% da variacao total dos dados, e apresentou altas
correlagdes positivas com as absorbancias 1629 cm™ (Amida I), 1240 cm™ (Amida III) e 1175
cm’! (C-0). As bandas de Amida I eIl (1629 cm™! e 1240 cm™!) sdo mais sensiveis as alteragdes
na estrutura secundaria das caseinas, e por consequéncia ao processo da proteolise, lipdlise
(acidos graxos, acido latico).

Na figura 9B (Serra da Canastra), o CP1 e CP2 foram capazes de representar 90,12%
da variacao total dos dados. O CP1 apresentou alta correlagdo positiva com as varidveis 2918
cm™ (CHa), 2850 cm™ (CHa), 1537 cm™! (Amida II), 1465 cm™ e 1415 cm™! (CH).

O CP2 foi capaz de representar 29,56% da variagao total dos dados, e apresentou altas
correlagdes positivas com as absorbancias 3341 cm™! (O-H/N-H), 2956 cm™ (CH3), 1634 cm™
(Amida I), 1315 cm™ e 1239 cm™! (Amida I1I).

Houve uma dispersdao quanto ao queijo Serra da Canastra com o CP2 separando as
amostras conformes (CF) das néo conformes (NC). No entanto, segundo BANDIC et al. (2023),

nos primeiros dias de maturacdo ha maior possibilidade de ocorrer o estagio inicial do evento
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bioquimico da protedlise, que ocorre principalmente pela acdo do coagulante, que inicia a
degradacdo da caseina em peptideos grandes e de tamanho intermediario, pela agdo da plasmina
e da flora secundaria (BAL) responsavel pelas enzimas proteoliticas (proteases e peptidases).
Mas como foi observado no queijo Serra da Canastra o comportamento foi diferente, pois os
queijos com os tempos iniciais (NC), ndo ficaram localizados no quadrante referente aos grupos
funcionais da protedlise (Amida I, Amida III), reforcando que os queijos dessa regido nao

apresentam essa transformag¢do bioquimica tao intrinseca nos tempos iniciais.

5.3 Analise de Componentes Principais (ACP) do NIR

As bandas foram selecionadas das regides de maior absorbancia dos espectros NIR. O
gréafico biplot dos Componentes Principais (CPs) das amostras de Queijos Minas Artesanal
(QMA) do Araxa (A) e Serra da Canastra (B) dos espectros NIR estdo apresentados na Figura
10.

Figura 10- Andlise de componentes principais (ACP) de queijos Minas Artesanais do Araxa e
Serra da Canastra maturados em seis tempos diferentes (1, 7, 14, 28, 42 e 56 dias) por

Espectroscopia de Infravermelho proximo. (A) Araxa ¢ (B) Canastra.
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A Figura 10A apresenta os resultados obtidos pelo espectro NIR do Araxa, onde dois
CPs explicaram 97,5% da variacao total dos dados. O CP1 explicou 86,72% da variagcao dos
dados, sendo altamente correlacionados com as absorbancias 2347 nm e 2321 nm (NH e NH3),
1933 nm e 1448 nm (O-H). As amostras consideradas como as nao conformes (NC) foram as
que apresentaram maiores probabilidades de terem transformagdes bioquimicas como
protedlise e a interacdo com agua, ou seja nos tempos iniciais pode ocorrer a incidéncia da perda

de umidade e aw. Segundo TAVIERA et al. (2013) a condicao na qual o queijo ¢ armazenado
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durante a maturag¢do influencia ay ou a diminui¢do com a perda de umidade, protedlise e lipolise.

O CP2 explicou 10,78% da variancia total dos dados, tiveram altas correlagdes com as
absorbancias 1760 nm e 1734 nm (C-H) e 1210 nm ( CH3). Foi observado formacao de grupo
no quadrante esquerdo do CP2 dos queijos Conformes (CF), de modo que esses queijos tem a
maior probabilidade de ocorréncia da lipdlise, e sugere que o processo de maturagdo no Araxa
promove uma padroniza¢do mais acelerada ou uniforme, resultando em um perfil espectral de
conformidade mais integro para fins de fiscalizagdo e controle de qualidade.

Para a regido da Serra da Canastra, figura 10B, dois CPs explicaram 97, 28% da variacao
total dos dados. O CP1 explicou 92,64% da variagdo dos dados, sendo altamente
correlacionados com as absorbancias 2347 nm e 2321 nm (NH e NH3), 1933 nm ¢ 1456 nm
(O-H). Os queijos da Serra da Canastra apresentaram maior dispersao e sobreposi¢do entre os
grupos NC e CF. Isso ocorre por que as caracteristicas espectrais dos queijos em tempos
intermediarios de maturacdo ainda se confundem muito com os queijos dos tempos iniciais.
Por conta dessas inconstancias relacionadas as matrizes complexas que se faz necessario fazer
a classificacdo pelos métodos supervisionados como PLS-DA e SIMCA.

O CP2 explicou 4,64% da variancia total dos dados, tiveram altas correlagdes com as

absorbancias 1760 nm (C-H) e 1210 nm ( CH3).

5.3 PLS-DA

A analise PLS-DA foi utilizada para desenvolver modelos de classificacdo das amostras
de Queijo Minas Artesanal (QMA) de acordo com tempo de maturacdo, utilizando dados
espectroscopicos completos MIR e NIR. Para a obtencdo dos resultados de PLS-DA foram
realizados diversos pré-processamento de dados conforme apresentado na Tabela S2 e Tabela
S4. A técnica de PLS-DA permite prever a qual classe uma amostra pertence por meio dos
modelos criados. Os modelos desenvolvidos e validados sao apresentados na Tabela 1.

Os resultados obtidos por PLS-DA mostram que os melhores modelos foram obtidos a
partir dos dados NIR para as amostras CF e NC na regido do Araxa que passaram pelo pré-
processamento da 2° derivada e a regido da Canastra com os dados centralizados na média,
corroborado pelo estudo de SILVA et al. (2021) que reforca o uso da técnica na investigacao
do estagio de maturacao, na identifica¢ao de proteinas e aminoacidos, durante e apds o processo

de maturacao.
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Tabela 1- Capacidade de precisdo, especificidade e sensibilidade do modelo PLS-DA para
amostras de queijos Minas Artesanais do Araxa e Serra da Canastra ao longo do periodo de

maturagao, utilizando MIR e NIR.

Calibracao Validacio
Regido Técnica Classe Pré Processamento
PREC(%)ESPEC(%)SENS(%)IPREC(%)ESPEC(%)SENS(%)
2° Derivada 94 95 94 80 83 78
Savitzky-Golay 88 92 84 88 50 91
MIR
NC MSC 88 88 87 91 100 50
2° Derivada 94 94 95 80 78 83
Canastra
CF Bruto 98 95 100 84 100 80
NIR Centralizagdo 96 91 100 92 100 90
NC Bruto 98 100 95 84 80 100
Centralizacdo 96 100 91 92 90 100
CF Bruto 93 87 96 93 96 87
MSC 97 94 100 78 100 75
MIR
NC Bruto 93 96 87 84 89 75
MSC 97 100 94 78 75 100
Araxa
CF Bruto 91 88 92 100 100 100
2° Derivada 100 100 100
NIR 93 95 92
NC Bruto 91 92 88 100 100 100
2° Derivada 93 92 95 100 100 100

PREC= Precisdo; ESPEC= Especificidade; SENS = Sensibilidade

CF: Queijos conformes com legislacdo; NC: Queijos ndo conformes com legislacao.

2° Derivada:Corregdo de linha de base; Savitzky-Golay: Alisamento com 5 pontos de janelas; MSC: Corregdo de
Efeito Multiplicativo; Bruto: Dados Originais sem pré-processamento; Centralizagdo: Centralizagao da média

Os modelos criados usando dados de MIR para classificar amostras por tempo de
maturacdo demonstraram forte capacidade de classificagdo, tanto durante o treinamento
(calibragdo) quanto na validacdo, para os queijos das regides do Araxa e Serra da Canastra.
Conforme apresentado na Tabela 1, os grupos Nao Conforme (NC) e Conforme (CF)
apresentaram indices de classificagdo satisfatorios, variando entre 93% e 97%. Destaca-se que
os queijos do Araxad (grupo CF) atingiram 93% de acerto, reforcando a conformidade das
amostras com a legislacao vigente.

Quanto a especificidade, os grupos NC e CF obtiveram resultados excelentes, entre 95%
e 100% nos conjuntos de calibragdo e validagdao. Nesse parametro, o modelo para a regiao do
Araxé alcangou 100%, indicando que, das 64 amostras analisadas, o modelo foi capaz de
identificar corretamente todas as amostras Nao Conformes (NC).

De forma analoga, a sensibilidade para ambos os grupos situou-se entre 95% e 100%,

com destaque novamente para o grupo NC do Araxd, que atingiu 100%. Isso indica que o
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modelo foi plenamente capaz de distinguir e classificar corretamente todas as amostras
conformes (CF) dentro do conjunto analisado, assegurando a confianga do método na detecc¢ao
de irregularidades no tempo de maturagao.

Em relagdo aos modelos criados usando o NIR para classificar amostras por tempo de
maturagdo na regido do Araxa e Serra da Canastra, estes demonstraram forte capacidade de
classificagdo durante o treinamento quanto a validacdo. As figuras de mérito referentes a
precisdo, especificidade e sensibilidade estdo detalhadas na Tabela 1.

Os resultados mostraram elevada taxa de acerto para os grupos NC e CF, com indices
de classificacao excelentes entre 96% e 100%. Destaca-se que os queijos do Araxa pertencentes
ao grupo CF atingiram 100% de acerto, o que corrobora a conformidade das amostras com a
legislacdo vigente.

A especificidade nos grupos NC e CF apresentou indices de classificagdo excelente entre
95% e 100%. Ambas as regides apresentaram desempenho maximo (100%) em subgrupos
especificos: no Araxa, tanto para os grupos NC quanto CF; e na Serra da Canastra, para o grupo
CF. Isso demonstra a eficiéncia do modelo para o Araxd, em identificar corretamente todas as
66 amostras, distinguindo com confianga os queijos conformes dos ndo conformes.

A sensibilidade nos grupos NC e CF também apresentou indices expressivos entre 95%
e 100%. Indices de 100% foram observados nos grupos NC e CF do Araxé, bem como no grupo
NC da Serra da Canastra, refor¢cando a confiabilidade da generalizacdo do modelo para outros
queijos artesanais.

Embora XU et al. (2025) entendam que a espectroscopia MIR seja uma técnica
amplamente estudada para determinagdo da estrutura de proteinas secundarias, € que seja
referéncia em resolucao e sensibilidade aos tragos dos componentes, os autores citam que o NIR
apresenta bom desempenho em termos de eficiéncia operacional e de adaptacdo ao ambiente
industrial. Assim, para fins de aplicabilidade industrial e maior poder discriminatério, os
resultados do PLS-DA devem ser priorizados.

A explicagdo por trds do modelo do NIR ser superior ao do MIR deve-se, em parte, a
sensibilidade do infravermelho proximo as interferéncias da agua. Esse resultado corrobora aos
espectros de NIR, nos quais foi nitida a distingdo entre os grupos conformes (CF) e ndo
conformes (NC) (SKOOG et al., 2016).

Os espectros de infravermelho proximo (NIR) constituem uma fonte rica e natural de
informagdes sobre a anarmonicidade das vibra¢des moleculares. Nessa regido, a absortividade
das transi¢des diminui gradualmente em dire¢do aos sobretons mais elevados e as bandas de

combinagdo de ordem superior. A coexisténcia de multiplas bandas (como o primeiro, segundo
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e terceiro sobretons) em um mesmo espectro representa uma vantagem fundamental da técnica
(BEC et al., 2019). No NIR, as bandas originadas das vibragdes de grupos X-H (por exemplo,
C-H, O-H, N-H) sao fortemente definidas, sendo esses grupos os principais responsaveis pela
formacdo de ligagdes de hidrogénio. Tal caracteristica amplia o potencial para explorar a
natureza dessas ligagdes e das interagdes moleculares (MOHAMMED et al., 2016).

Nessa regido espectral, observa-se que bandas referentes a espécies ndo associadas
costumam ser mais intensas do que aquelas de moléculas agregadas. Essa caracteristica
vibracional, distinta da observada no infravermelho médio (MIR), gera um expressivo volume
de informagodes espectrais independentes e de alto valor para a fisico-quimica. Contudo, a
analise no NIR permanece sujeita a ambiguidades devido a sobreposicdo de bandas, a
anarmonicidade e a onipresenca de efeitos coexistentes, que resultam em mudancgas espectrais
complexas (LIU et al., 2018).

Esses desafios intrinsecos representaram, historicamente, obstaculos para a
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), impulsionando o uso extensivo de métodos de
pré-processamento quimiométrico. Por outro lado, a penetragdo relativamente profunda da
radiacdo NIR permite uma analise eficaz ¢ aprofundada da amostra, conferindo aplicabilidade
a estudo de estidgio de maturacdo. Em suma, o NIR demonstra uma adequagdo unica para a
investigacdo de interagdes intermoleculares, com destaque para as ligagdes de hidrogénio
(MARTINS et al., 2023).

Os resultados mais confidveis obtidos com o NIR, quando comparados ao MIR, podem
ser justificados pelas caracteristicas intrinsecas das vibragdes moleculares. As vibragdes
fundamentais sdo influenciadas pelo arranjo tridimensional da molécula e por forcas externas,
como as ligacdes de hidrogénio. Em peptideos e proteinas, as amidas apresentam distintos
modos vibracionais (amida I, I e III), resultantes da combinacdo de diferentes partes da
molécula. Devido a sua sensibilidade conformacional, essas vibragoes sofrem deslocamentos
em funcdo da estrutura secundaria da proteina a-hélices, folhas P, espirais aleatorias e alcas
espirais (MENDES et al., 2021).

No entanto o modo amida IIT (1200-1340 cm")que envolve uma combinagdo complexa
de estiramento CN e flexdes NH e CO, apresenta um diferencial especialmente para a analise
de alimentos: a baixa interferéncia das moléculas de agua. Este ¢ um ponto critico, pois a agua
¢ um forte absorvedor de radiacdo, apresentando bandas proeminentes em 3360 cm™
(estiramento O—H) e 1640 cm™ (flexdo H-O-H). A sobreposicao da banda de flexdo da dgua
com a regido da amida I pode dificultar a interpretacdo dos espectros no infravermelho médio

(LOUDIYI et al., 2022).
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Essa eficacia da técnica NIR decorre da presenca de sobretons e combinagdes de
vibragdes de grupos amida (N-H) que resulta em mudangas caracteristicas nas bandas
espectrais. Essa particularidade torna a técnica amplamente utilizado na area de pesquisa e
analise de proteinas. Entre as principais aplicagdes do NIR, destacam-se a detecg¢ao de fraudes
em derivados lacteos, a rastreabilidade da origem (incluindo procedéncia regional e combate a
rotulagem falsa) (SAKKAS et al., 2021).

A combinagdo da espectroscopia NIR com métodos estatisticos como ACP, PLS-DA
constitui uma ferramenta relevante para a autenticagao e classificagdo de queijos. Além da sua
versatilidade em diferentes estdgios de maturagdo, essa técnica possui alto potencial de
integracdo em sistemas de automagdo. Ao facilitar o monitoramento em tempo real, o NIR
permite a otimizagcdo dos processos produtivos e a garantia da padronizagdo de qualidade
(HEBLING et al.;2022).

O desempenho do PLS-DA observado neste estudo ¢ refor¢gado por FITZTUM et al.
(2023), que utilizaram a mesma técnica para distinguir variedades de queijos (Minas Artesanal,
Colonial, Padrdao e Meia Cura). Os resultados mostraram a capacidade da técnica em distinguir
queijo Minas Artesanal. Dentre as amostras analisadas, as maiores taxas de acerto (precisdo)
foram observadas para as classes Minas Artesanal (92%) e Meia Cura (80%), superando os
resultados do Minas Padrao (76%) e Colonial (72%). Além disso, o modelo apresentou valores
de especificidade superiores a 80%, confirmando que o PLS-DA foi eficaz em nao classificar
erroneamente as amostras de queijo semiduro.

A explicagdo para o melhor desempenho nos parametros de figura de mérito ¢ devido
ao fato de que PLS-DA atua como uma abordagem de classifica¢do discriminante, ou seja exige
a definicdo e representagdo de pelo menos duas classes no conjunto de treinamento. Esses
métodos operam buscando um delimitador que divide o dominio global em regides especificas,
atribuidas a classes distintas. Enquanto a natureza desse delimitador ¢ caracteristica do método,
sua posicdo e geometria sao moldadas pelas amostras de treinamento de todas as classes
envolvidas. Como tal delimitador estabelece regides abertas e exclusivas, os métodos
discriminante raramente produzem atribuicdes duplas, pois as areas das classes ndo se
sobrepdoem (FERREIRA, 2015).

Quanto aos resultados da matriz de confusao (Tabela 2), os dados obtidos por MIR foram
totalmente precisos para o queijos do Araxa para o grupo nao conformes (NC- T1 e T7 dias) na
calibracdo e validacdo. Contudo, as amostras do grupo conformes (CF- T14, T28, T42 e T56
dias) oriundas das regides de Arax4 demonstraram resultados superiores apenas na calibragdo.

Para a regido da Serra da Canastra na etapa de calibracao dos dados do MIR, 2 amostras



60

referentes ao tempo de maturagdo do CF foram classificadas incorretamente como NC (5,40%).
Inversamente, 1 amostras de queijos NC foram erroneamente atribuidas ao grupo CF (4,54%).
Na etapa de validagdo, 4 amostras do CF foram classificadas como NC (21,05%), enquanto

apenas 1 amostra de NC foi classificada como CF (16,67%).

Tabela 2- Matriz de confusdo para amostras de queijos artesanais do Araxa e Serra da Canastra

de calibragao e validagao com base em modelos PLS-DA, considerando dados NIR ¢ MIR.

Regido Técnica Classe Calibracio Classe Validacio
CF NC CF NC
MIR CF 94,59%  5,40% CF  78,94% 21,05%
NC 4,54%  95,45% NC  16,67% 83,33%
Canastra
CF NC CF NC
NIR CF 100% 0% CF 90% 10%
NC 9,09%  95,45% NC 0% 100%
CF NC CF NC
MIR CF 100% 0% CF 75% 25%
NC 526%  94,73% NC 0% 100%
Araxa
CF NC CF NC
NIR CF 92,30%  7,69% CF 100% 0%
NC 5% 95% NC 0% 100%

CF: Queijos conformes com legislacdo; NC: Queijos ndo conformes com legislacao.

A matriz de confusdo para os dados NIR também apresentou classificagdes corretas para
os grupos CF e NC nas etapas de treinamento e validag@o para os queijos do Araxa e da Serra
da Canastra. Contudo, o destaque foi o queijo da regido de Araxd, que apresentou desempenho
superior a 90% tanto na calibracdo quanto na validacdo, além de excelentes resultados na
distingdo dos grupos durante a validag¢do. Este desempenho indica a viabilidade do modelo para
predizer o tempo de maturacdo de queijos artesanais nessas regides, em conformidade com a
Portaria IMA n°® 2322 , 19 de Agosto de 2024 (IMA, 2024). Esta norma define o periodo de
maturacao do Queijo Minas Artesanal (QMA) para Araxa e Serra da Canastra, permitindo que
os resultados espectroscopicos auxiliem de forma rapida e precisa no enquadramento dos
produtos aos tempos previstos nos decretos estaduais de Minas Gerais.

CARDOSO et al. (2025) utilizaram técnicas espectroscopicas para a discriminagdo do
Queijo Minas Artesanal (QMA) proveniente das regides do Serro, Serra da Canastra e Cerrado.
Os autores observaram que o modelo PLS-DA apresentou classificacdes incorretas para
amostras do Serro e da Serra da Canastra durante as etapas de calibracdo e validagdo. Em

contrapartida, para a regido do Cerrado, a precisdo da classificagdo foi de 88,88% durante o
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treinamento e 100% durante a validacdo. Foi observado ainda que embora a diferenciacio seja
possivel, fatores ambientais como clima, vegetacdo e manejo do gado leiteiro podem induzir a

classificacao incorreta.

5.4 SIMCA

Para a obtencao dos resultados de Modelagem Suave Independente de Classes (SIMCA)
foram realizados diversos pré-processamentos de dados conforme apresentado na Tabela S1 e
Tabela S3, dentre os resultados foram selecionados os melhores para discussao.

As respostas mais expressivos foram obtidos a partir dos dados brutos de MIR da regido
de Araxa, abrangendo os grupos conforme (CF) e ndo conforme (NC), apresentando 100 % de
confiabilidade de generalizacdo do modelo para outros queijos artesanais mostrado na tabela 3.
Estes indices sdo considerados excelentes, pois quanto mais proximo de 100% maior a
probabilidade de uma resposta correta e também denota uma elevada capacidade preditiva do
modelo. Em contrapartida, embora o NIR tenha apresentado resultados satisfatdrios para ambas

regides e grupos, estes ndo demonstraram a mesma consisténcia observada no MIR.

Tabela 3- Capacidade de precisdo, especificidade e sensibilidade do modelo SIMCA para

amostras de queijos Araxa e Serra da Canastra utilizando MIR e NIR.

Calibracao Validacao
Regido Técnica Classe Pré Processamento
PREC(%)ESPEC(%)SENS(%)IPREC(%)ESPEC(%)SENS(%)
NC 1° Derivada 89 87 94 80 81 77
2° Derivada 93 89 100 80 73 100
MIR
CF MSC 84 70 94 84 0 100
2° Derivada 84 63 97 76 33 89
Canastra
NC Bruto 94 94 95 80 75 100
1° Derivada 88 90 80
NIR . 88 86 91
CF Savitzky-Golay 98 100 95 84 80 100
Centralizagdo 93 91 94 88 100 85
NC Bruto 100 100 100 100 100 100
MIR Centralizac¢do 100 100 100 100 100 100
CF Bruto 100 100 100 100 100 100
Centralizagdo 100 100 100 100 100 100
Araxa
NC Bruto 91 85 100 85 81 100
2° Derivada 95 94 100
NIR 97 96 100
CF SNV 97 94 100 90 87 100
2° Derivada 93 90 96 100 100 100

PREC= Precisdo; ESPEC= Especificidade; SENS = Sensibilidade

CF: Queijos conformes com legislagdo; NC: Queijos ndo conformes com legislagao.

1° e 2° Derivada: Corregdo de linha de base; Savitzky-Golay: Alisamento com 5 pontos de janelas; MSC: Correcao
de Efeito Multiplicativo; Bruto: Dados Originais sem pré-processamento, Centralizagdo: Centralizagdo da média.
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FITZTUM et al. (2023) utilizaram o método SIMCA para a classificagdo de diferentes
variedades de queijos (Minas Artesanal, Colonial, Minas Padrdo e Meia Cura), os resultados
mostraram a capacidade da técnica em distinguir os queijos. Os referidos autores reportaram
taxas de acerto superiores para as denominacdes Meia Cura (84,37%) e Minas Padrdo (81,25%),
seguidas pelos queijos Minas Artesanal (76%) e Colonial (71,87%). Os valores de
especificidade situaram-se entre 80% e 100% para as denominacdes Minas Artesanal, Minas
Padrao e Meia Cura, ou seja o modelo SIMCA foi eficaz em ndo classificar erroneamente as
amostras de queijo semiduro.

A eficacia do Infravermelho Médio (MIR) em relag@o ao Infravermelho Préximo (NIR)
justifica-se pela natureza das informag¢des moleculares obtidas. Enquanto o NIR lida
predominantemente com sobretons e bandas de combinacdo que geram sinais mais fracos e
complexos, o MIR permite o acesso direto as vibragdes fundamentais da estrutura proteica
(DEWANTIER et al., 2023).

Como as ligagdes de hidrogénio sdo os pilares de estabilizacdo das proteinas. O MIR
destaca-se como um dos poucos métodos capazes de relatar diretamente a forca dessas
interagdes. Nessa regido do espectro, observa-se que a formacao da ligacao de hidrogénio reduz
a for¢a restauradora das vibragdes de estiramento (diminuindo sua frequéncia) e aumenta a das
vibragoes de flexdo. Essa sensibilidade permite medir deslocamentos especificos (como no
grupo C=0) que seriam impossiveis de isolar com precisdo no NIR (LOUDIYT et al., 2022).

Além disso, o MIR oferece especificidade das bandas Amida (A, B, I, Il e III). A
estrutura secundaria das proteinas (a- hélices e folhas B ) ¢ definida por padrdes de vibragao da
cadeia principal, € o MIR fornece janelas de observacao claras para esses modos. A banda
Amida I, por exemplo, ¢ essencial para identificar o enrolamento da a- hélices ou o
empilhamento folhas . Além do mais, a amida I, que absorve préximo a 1650 cm™, origina-se
primordialmente do estiramento C=0, com contribui¢des menores do estiramento CN fora de
fase, da deformacdo CCN e da flexdo NH no plano. Esta € a caracteristica mais investigada na
espectroscopia de proteinas, pois seu perfil ¢ altamente sensivel aos elementos da estrutura
secundaria e sofre pouca interferéncia das cadeias laterais (ANDRADE et al., 2018).

J4 a banda Amida II, por envolver a flexdo N-H, ¢ altamente sensivel ao ambiente
quimico da proteina, uma resolucdo que o NIR nao consegue replicar. Contudo, nela a
correlagdo entre a frequéncia vibracional e a estrutura secundaria ¢ menos direta do que na
amida I (ANDRADE et al., 2018). Por fim, o MIR possui sensibilidade suficiente para detectar
mudan¢as no ambiente de um uUnico dtomo, permitindo a identificacdo de cadeias laterais

essenciais para o mecanismo molecular (SENA et al., 2018).
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Segundo XU et al. (2025), um dos fatores que pode ter influenciado os resultados do
modelo SIMCA para os dados NIR ¢ a dificuldade de extrair informagdes e interpretar a grande
quantidade de dados espectrais. Acrescenta-se a isso o fato de que a espectroscopia de
infravermelho préoximo (NIR) apresenta forte sensibilidade as ligagdes de hidrogénio e as
variagoes de temperatura. Além disso, a presenga de sinais sobrepostos resulta em um espectro
com bandas largas, o que dificulta a resolucdo e a interpretacdo individual dos picos.

Os resultados superiores obtidos pelo método SIMCA na regido do infravermelho médio
(MIR) podem ser atribuidos a maior resolucao e especificidade das bandas fundamentais nesta
regido, em contraste com os sobretons fracos e sobrepostos do infravermelho proximo (NIR).
Uma vez que o SIMCA baseia-se na modelagem da variancia interna de cada classe grupo
através do ACP, a presenca das bandas Amida I e Il no MIR fornece variaveis latentes com alto
significado quimico e estrutural. A sensibilidade direta do MIR as ligacdes de hidrogénio
permite que o modelo defina fronteiras de classe mais precisas, enquanto no NIR, a
sobreposi¢do excessiva de bandas resulta em modelos de classe menos definidos € com menor

poder de discriminagdo (SAKKAS et al., 2021).
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6.CONCLUSAO

A caracterizagdo espectral por MIR e NIR permitiu identificar a variabilidade quimica
dos queijos Minas Artesanais (Araxa e Serra da Canastra) ao longo dos 56 dias de maturagao.
No MIR, as bandas espectrais refletiram com clareza as alteragcdes nos grupos amina/amida
(proteolise), acidos graxos (lipdlise) e carboidratos (glicolise), enquanto o NIR apresentou as
variagoes em lipidios (lipolise) e proteinas (proteodlise). Além disso, o NIR mostrou o quao
sensivel ¢ a interferéncia das ligagdes de hidrogénio com a nitida divisdo de grupos conformes
(CF) e nao conformes (NC).

A Anadlise de Componentes Principais (ACP) aplicada aos dados de MIR e NIR foram
importantes para entender quanto a distingdo dos queijos e grupos. Na regido do Araxa, revelou
uma associagdo direta entre os queijos conformes (CF) com os processos bioquimicos da
protedlise e lipdlise. Quanto a regido da Serra da Canastra, observou-se um comportamento
bioquimico distinto. Em relacdo ao NIR, a regido do Araxa, evidenciou o processo da perda
de umidade e atividade de agua (aw) nos estagios iniciais (NC), além disso associou aos queijos
Conformes (CF) a lipolise. Em contrapartida, os queijos da Serra da Canastra apresentaram
maior dispersdo e sobreposicao espectral entre os grupos NC e CF.

A analise pelo PLS-DA, mostrou que o MIR e NIR foram capazes de gerar modelos
para discriminar os QMA. Com NIR apresentando melhor desempenho para os modelo nas
amostras enquadradas nos grupos CF e NC da regido do Araxa. Isso confirma que a técnica ¢
capaz de discriminar com total seguranga as amostras em relacdo ao limite critico de 14 dias
exigido pela legislacdo vigente.

Quanto ao SIMCA melhores modelos foram obtidos a partir dos dados de MIR para a
regido do Araxd, abrangendo os grupos conforme (CF) e ndo conforme (NC). Dessa forma, a
aplicacdo das técnicas espectroscopicas combinadas com a quimiometria se mostrou uma
importante ferramenta estratégica para a fiscaliza¢do, garantindo a conformidade regulatoria, a

autenticidade e a seguranca dos queijos artesanais.
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Material Suplementar

Tabela S1- Resultados da capacidade de precisdo, especificidade e sensibilidade dos dados MIR e NIR do queijo

Serra da Canastra com todos os pré-processamento aplicado no SIMCA.

Calibracao Validacio
Técnica Classe Pré Processamento
PREC(%) ESPEC(%) SENS(%) |PREC(%) ESPEC(%) SENS(%)
Bruto 74 57 92 56 52 100
MSC 72 57 95 84 81 100
SNV 79 69 92 64 60 100
NC 1° Derivada 89 87 94 80 81 77
2° Derivada 93 89 100 80 73 100
Savitzky-Golay 76 60 96 56 52 100
MIR Centralizacio 76 60 96 56 52 100
Bruto 67 42 87 92 52 100
MSC 84 70 94 84 0 100
SNV 76 57 90 92 0 100
CF 1° Derivada 78 42 95 64 0 100
2° Derivada 84 63 97 76 33 89
Savitzky-Golay 81 61 97 92 0 100
Centralizagio 81 61 97 92 0 100
Bruto 94 94 95 80 75 100
MSC 71 52 926 24 13 100
SNV 89 87 95 80 70 100
NC 1° Derivada 88 86 91 88 90 80
2° Derivada 88 87 90 84 82 87
Savitzky-Golay 98 95 100 84 80 100
NIR Centralizag¢do 94 94 95 80 75 100
Bruto 93 9] 94 88 100 85
MSC 78 60 91 92 33 100
SNV 89 80 94 92 75 100
CF 1° Derivada 88 73 97 88 40 100
2° Derivada 91 75 100 88 62 100
Savitzky-Golay 98 100 95 84 80 100
Centralizac¢do 93 91 94 88 100 85

PREC= Precisdao; ESPEC= Especificidade; SENS = Sensibilidade

CF: Queijos conformes com legislagdo; NC: Queijos ndo conformes com legislagao.

Bruto: Dados Originais sem pré-processamento; MSC: Correcao de Efeito Multiplicativo; SNV: Variacdo Normal
Padrao; 1° e 2° Derivadas: Correcdo de linha de base; Savitzky-Golay: Alisamento com 5 pontos de janelas;
Centralizacdo: Centralizagdo da média.
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Tabela S 2- Resultados da capacidade de precisao, especificidade e sensibilidade dos dados MIR e NIR do queijo

Serra da Canastra com todos os pré-processamento aplicado no PLS-DA.

Calibracao Validacao
Técnica Classe Pré Processamento
PREC(%) ESPEC(%) SENS(%) |PREC(%) ESPEC(%) SENS(%)

Bruto 88 92 84 88 50 91
MSC 88 87 88 91 50 100

SNV 84 88 81 88 50 91

CF 1° Derivada 84 78 87 84 66 93
2° Derivada 94 95 94 80 83 78
Savitzky-Golay 88 92 84 88 50 91

MIR Centralizacio 88 92 34 88 50 91
Bruto 88 84 92 88 91 50

MSC 88 88 87 91 100 50

SNV 84 81 88 88 91 50

NC 1° Derivada 84 87 78 84 66 93
2° Derivada 94 94 95 80 78 83
Savitzky-Golay 88 84 92 88 91 50
Centralizagio 88 84 92 88 91 50

Bruto 98 95 100 84 100 80
MSC 59 8 97 88 0 100

SNV 93 90 94 92 87 94
CF 1° Derivada 94 91 97 96 80 100
2° Derivada 89 85 92 89 92 85
Savitzky-Golay 96 91 100 92 100 90
Centralizacdo 96 91 100 92 100 90
NIR Bruto 98 100 95 84 80 100
MSC 59 97 8 88 100 0

SNV 93 94 90 92 94 87

NC 1° Derivada 94 97 91 96 100 80
2° Derivada 89 92 85 96 100 87
Savitzky-Golay 96 100 91 92 90 100
Centralizagdo 96 100 91 92 90 100

PREC= Precisdo; ESPEC= Especificidade; SENS = Sensibilidade

CF: Queijos conformes com legislacdo; NC: Queijos nao conformes com legislacao.

Bruto: Dados Originais sem pré-processamento; MSC: Corre¢io de Efeito Multiplicativo; SNV: Variagdo Normal
Padrao; 1° e 2° Derivadas: Correcdo de linha de base; Savitzky-Golay: Alisamento com 5 pontos de janelas;
Centralizacdo: Centralizagdo da média.



79

Tabela S 3- Resultados da capacidade de precisao, especificidade e sensibilidade dos dados MIR e NIR do queijo

Araxa com todos os pré-processamento aplicado no SIMCA.

Calibracao Validacio
Técnica Classe Pré Processamento
PREC(%) ESPEC(%) SENS(%) |PREC(%) ESPEC(%) SENS(%)

Bruto 100 100 100 100 100 100

MSC 88 88 89 78 75 100

SNV 95 93 100 78 91 57

NC 1° Derivada 97 96 100 78 91 57
2° Derivada 97 96 100 63 45 87
Savitzky-Golay 97 96 100 68 92 16

MIR Centralizag¢do 100 100 100 100 100 100
Bruto 100 100 100 100 100 100

MSC 88 84 92 78 100 75

SNV 95 100 93 89 100 83

CF 1° Derivada 91 73 100 84 71 91
2° Derivada 88 71 96 89 87 90
Savitzky-Golay 91 93 89 89 66 100
Centralizagdo 100 100 100 100 100 100
Bruto 9] 85 100 85 81 100
MSC 87 82 94 85 80 100
SNV 91 92 88 90 87 100

NC 1° Derivada 95 92 100 95 100 66
2° Derivada 97 96 100 95 94 100
Savitzky-Golay 89 85 94 100 100 100
NIR Centralizag¢do 91 85 100 85 81 100
Bruto 93 88 926 100 100 100
MSC 89 88 89 95 80 100
SNV 97 94 100 90 87 100
CF 1° Derivada 93 88 96 95 66 100
2° Derivada 93 90 96 100 100 100
Savitzky-Golay 93 88 96 100 100 100
Centralizagdo 93 88 96 100 100 100

PREC= Precisdao; ESPEC= Especificidade; SENS = Sensibilidade

CF: Queijos conformes com legislacdo; NC: Queijos nao conformes com legislagao.

Bruto: Dados Originais sem pré-processamento; MSC: Corre¢do de Efeito Multiplicativo; SNV: Variagdo Normal
Padrao; 1° e 2° Derivadas: Correcdo de linha de base; Savitzky-Golay: Alisamento com 5 pontos de janelas;
Centralizacdo: Centralizagdo da média.
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Tabela S 4- Resultados da capacidade de precisao, especificidade e sensibilidade dos dados MIR e NIR do queijo

Araxa com todos os pré-processamento aplicado no PLS-DA.

Calibracao Validacio
Técnica Classe Pré Processamento
PREC(%) ESPEC(%) SENS(%) |PREC(%) ESPEC(%) SENS(%)

Bruto 93 87 96 93 96 87

MSC 97 94 100 78 100 75

SNV 86 80 90 89 85 91

CF 1° Derivada 82 73 86 84 85 83
2° Derivada 88 85 90 78 87 72
Savitzky-Golay 93 87 96 84 66 92

MIR Centraliza¢do 93 87 96 84 66 92
Bruto 93 96 87 84 89 75
MSC 97 100 94 78 75 100

SNV 86 90 80 89 91 85

NC 1° Derivada 82 86 73 84 83 85
2° Derivada 88 90 85 78 72 87
Savitzky-Golay 93 96 87 84 92 66
Centralizacio 93 96 87 84 92 66
Bruto 91 88 92 100 100 100
MSC 65 59 100 75 0 100

SNV 93 94 92 95 100 93

CF 1° Derivada 91 90 92 90 100 88
2° Derivada 93 95 92 100 100 100
Savitzky-Golay 91 88 92 100 100 100
Centralizagdo 91 88 92 100 100 100
NIR Bruto 91 92 88 100 100 100
MSC 65 100 59 75 100 0
SNV 93 92 94 95 93 100
NC 1° Derivada 91 92 90 90 88 100
2° Derivada 93 92 95 100 100 100
Savitzky-Golay 91 92 88 100 100 100
Centralizagdo 91 92 88 100 100 100

PREC= Precisdo; ESPEC= Especificidade; SENS = Sensibilidade

CF: Queijos conformes com legislacdo; NC: Queijos nao conformes com legislacao.

Bruto: Dados Originais sem pré-processamento; MSC: Correcao de Efeito Multiplicativo; SNV: Variagdo Normal
Padrao; 1° e 2° Derivadas: Correcdo de linha de base; Savitzky-Golay: Alisamento com 5 pontos de janelas;
Centralizacdo: Centralizagdo da média.



