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RESUMO

LEME, Luiza M. Metodologia para avaliacao rapida e nao invasiva de capsulas de Oleo
utilizando espectrofotdmetro ultracompacto para a regiao do infravermelho préoximo.
2018. 55 p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pos-Graduacdo em Tecnologia
de Alimentos, Universidade Tecnolégica Federal do Paranid. Campo Mouréo, 2018.

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para
avaliacdo rapida e nédo invasiva de capsulas de 0Oleo, utilizando-se de espectroscopia
na regido do infravermelho proximo e métodos quimiométricos. Para o estudo, foram
adquiridas 25 amostras de diferentes capsulas de o6leo de diferentes marcas,
submetidas a espectroscopia de infravermelho proximo e em seguida avaliadas por
cromatografia gasosa. Os resultados foram comparados por Analise de Componentes
Principais (PCA), tomando-se como padrédo a separacéo obtida a partir dos dados
cromatograficos. A partir das analises espectroscopicas, 0 modelo PCA das cépsulas
integrais classificou assertivamente 18 amostras enquanto o modelo PCA dos 6leos
extraidos classificou 20 amostras de acordo com o padrdo. A partir dos resultados e
considerando-se as diferencas de complexidade das informacdes obtidas, a
espectroscopia na regido do infravermelho préximo pode ser usada como uma triagem
para as analises cromatograficas, mostrando-se como uma metodologia promissora
para aumentar o numero de medidas destes produtos e, consequentemente, o

controle de qualidade.

Palavras-chave: PCA; NIR Ultracompacto; Analise Exploratoria; Cromatografia

Gasosa.



ABSTRACT

LEME, Luiza M. Methodology for rapid and non-invasive evaluation of oil capsules
using ultracompact spectrophotometer for the near-infrared region. 2018. 55 p.
Dissertacao de Mestrado — Post-Graduation Program in Food Technology, Federal

University of Technology of the Parana State. Campo Mouréo, 2018.

The main objective of this work is to propose a methodology for the rapid and non-
invasive evaluation of oil capsules using near-infrared spectroscopy and chemometric
methods. For the study, 25 samples of different oil capsules of different brands were
acquired, subjected to near-infrared spectroscopy and then evaluated by gas
chromatography. The results were compared by Principal Component Analysis (PCA),
taking as standard separation that obtained from the chromatographic data. The PCA
model intact capsules presented assertive classification for 18 samples, while for the
oils extracted from it, 20 samples were classified according to the pattern. From the
results and considering the differences in the complexity of the information obtained,
near-infrared spectroscopy can be used as a screening for the chromatographic
analysis, showing as a promising methodology to increase the number of measures of

these products and, consequently, its quality control.

Keywords: PCA; Ultracompact NIR; Exploratory Analysis; Gas Chromatography.
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1 INTRODUCAO

Oleos e gorduras sdo compostos lipidicos extraidos de fontes vegetais ou
animais, sendo aproximadamente dois tercos usados em produtos alimenticios. S&o
importantes fontes de acidos graxos essenciais cujo consumo traz beneficios para a
salde humana. Oleos de origem vegetal e animal sdo comercializados de varias
formas diferentes, tais como suplementos dietéticos, formulagcbes em pd e
principalmente na forma de capsulas (GIOIELLI, 1996; PERINI et al., 2010; VAZ et al.,
2006).

Apesar da variedade e facilidade de se encontrar estes produtos no comércio,
estudos realizados apontam nao-conformidades em amostras de 6leos comestiveis
decorrentes de provaveis adulteracdes, principalmente através da adicdo de 6leos
com propriedades fisico-quimicas similares de menor custo, facil obtencéo, porém
qualidade inferior (AUED-PIMENTEL et al., 2008; HIRASHIMA et al., 2013).

A deteccdo de adulteracBes em Oleos comestiveis pode ser feita através de
diversas técnicas analiticas como, por exemplo, cromatografia. Dentre estes, apesar
das possibilidades de analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, a
Cromatografia Gasosa (GC, do inglés Gas Chromatography) continua sendo a técnica
mais utilizada para a andlise de Oleos. Embora a GC apresente vantagens
consolidadas, tanto com referéncia as analises qualitativas quanto para analises
guantitativas, algumas variaveis tais como o tempo de andlise e custo dos reagentes,
sugerem que seja apropriado o desenvolvimento de métodos analiticos
complementares para o controle de qualidade, de preferéncia que sejam idealmente
capazes de fazer distincbes de forma rapida, ndo destrutiva e ndo invasiva
(APARICIO; APARICIO-RUIZ, 2000; BASRI et al., 2017; JOVIC, 2016; Ll et al., 2017;
TAN et al.,, 2017).

Dentre os métodos possiveis para se aproximar da idealidade requerida,
podem-se citar as técnicas de espectroscopia, que se baseiam na medida da
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, desde que estes apresentem
um minimo de seletividade. Assim, a espectroscopia de infravermelho pode trazer
informacgdes relevantes sobre as moléculas presentes na amostra, e vem sendo
aplicada na analise de alimentos devido a vantagens como rapidez, baixo custo e

possibilidade de aplicacdes online, além das possibilidades de analises néo invasivas,
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0 que permite que a amostra permaneca intacta apds as medidas(PASQUINI, 2003;
POREP; KAMMERER; CARLE, 2015; SOTELO, 2006).

Para que se possam realizar medidas na regido do infravermelho, é necessario
gque as moléculas em questdo possam sofrer variacdo no momento dipolar. No
entanto, quando se trata de amostras cuja constituicAo seja muito parecida, €
imprescindivel considerar o alto grau de similaridade entre os sinais, demandando,
para que se possa diferenciar com eficiéncia, conjuntos de métodos multivariados de
analise, tais como os advindos da quimiometria (MA et al., 2017; MARCO et al., 2011).

A quimiometria pode ser considerada como uma area que se utiliza de métodos
matematicos e estatisticos para extrair informagdes quimicas relevantes de um grande
conjunto complexo de dados, envolvendo conceitos de pré-processamento,
planejamento experimental, andlises multivariadas para reconhecimento de padrées,
classificacao, resolucédo de curvas e calibragbes. Em muitos casos, a aplicacao de
métodos quiomiométricos em matrizes de dados provenientes de técnicas
instrumentais como a espectroscopia pode trazer vantagens como a analise de
amostras sem gque haja necessidade de preparo prévio, ndo geracao de residuos
toxicos e ndo utilizacdo de reagentes quimicos (FERREIRA, 2015; VALDERRAMA et
al., 2014).

Dentre os métodos de reconhecimento de padrdes, a Analise de Componentes
Principais (PCA, do inglés Principal Components Analysis) é um método
guimiométrico de reducao de dimensionalidade de dados que € realizada de modo a
encontrar uma combinacdo de varidveis que descreve a maior variabilidade nos
dados. Dessa forma, é possivel observar agrupamentos e tendéncias em um conjunto
complexo de dados, cuja extracdo de informacdes e interpretacéo a partir de métodos
univariados seria uma tarefa, no minimo, complexa (CORREIA; FERREIRA, 2007,
FERREIRA, 2015; GELADI, 2003).

Tendo em vista as possibilidades de utilizacdo das ferramentas da quimiometria
em matrizes provenientes de dados espectrais, tais como aqueles da regidao do
infravermelho préximo, o objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de uma
metodologia para avaliacdo rapida e n&o invasiva de capsulas de o6leo utilizando a
Analise de Componentes Principais para reconhecimento de padrfes relacionados as

composicdes internas destes produtos.
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2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma metodologia para avaliagcdo rapida e nao invasiva de
capsulas de oOleo a partir da analise espectroscopia na regido do infravermelho
proximo das amostras, utilizando como referéncia a andlise por cromatografia gasosa

das mesmas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Avaliar capsulas de 6leo de diferentes composicdes e marcas;
Através de espectrofotdmetro ultracompacto, adquirir espectros na regido do
infravermelho préximo das amostras integrais e do contetdo interno das capsulas
isoladamente;

71 Avaliar a influéncia do excipiente no sinal espectral das amostras através de PCA;

71 Analisar o conteudo interno das capsulas através de cromatografia gasosa;

1 Realizar reconhecimento de padrdes utilizando PCA para os dados espectrais e
para 0s cromatogramas;

1 Comparar através da PCA as semelhancas/diferencas existentes entre os
espectros obtidos na regido do infravermelho proximo e os cromatogramas

provenientes da cromatografia gasosa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 OLEOS COMESTIVEIS

3.1.1 Caracteristicas gerais de 6leos e gorduras

Oleos e gorduras s&o compostos lipidicos de origem animal ou vegetal, sollveis
em solventes orgéanicos, constituidos predominantemente por moléculas de
triacilglicerdis (TG). Os TG sao formados por uma molécula de glicerol ligada na forma
de éster a trés moléculas de acidos graxos (AG), como ilustrado na Figura 1, sendo
que cada &cido graxo pode apresentar quantidades diferentes de a&tomos de carbono,
grau de insaturacdo e ramificacdo. As propriedades fisico-quimicas de Oleos e
gorduras dependem, principalmente, da estrutura molecular, interacées e organizacao
molecular dos AG presentes nas moléculas de TG (FENNEMA; DAMODARAN,;
PARKIN, 2010; SOLOMONS; FRYHLE, 2002).

Figura 1 - Molécula de triacilglicerol, onde R1, R2 e R3 sdo unidades de &cidos graxos.

/l\ o
O— CHQ

HC—O R3

Ry, O— CHQ

)

Fonte: ALLINGER et al., 1976.

Os AG podem ser classificados quanto a presenca e quantidade de
insaturacdes ao longo de sua cadeia, sendo denominados como saturados quando
nao apresentam insaturagbes, monoinsaturados quando apresentam apenas uma
dupla ligacéo e poli-insaturados quando apresentam duas ou mais insaturacdes. A

auséncia de insaturacbes permite uma maior interacdo entre moléculas de acidos
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graxos saturados (AGS), fazendo com que estes apresentem ponto de fusao superior
aos acidos graxos insaturados (AGI), em que as insatura¢cdes ndo permitem um

empacotamento tao eficiente das moléculas (GUNSTONE, 2004).

3.1.2 Importancia nutricional

O consumo de Oleos e gorduras esta associado a diversos beneficios, pois
além de atuarem como fonte caldrica, sGo componentes estruturais de membranas
celulares, precursores de hormonios e acidos biliares, fonte e veiculo de vitaminas
lipossoluveis, precursores de moduladores celulares e fornecem componentes
nutricionais especificos, como os acidos graxos essenciais (AGE) (GIOIELLI, 1996).

A maioria dos AG pode ser sintetizada pelo organismo, porém, alguns acidos
graxos poli-insaturados (AGPI) ndo sdo sintetizados endogenamente por seres
humanos devido a auséncia de enzimas especificas, mas desempenham importantes
funcdes no organismo, sendo chamados AGE, e devem ser fornecidos através da
dieta. Estes, mesmo sendo sintetizados exclusivamente por espécies vegetais, ao
serem metabolizados pelo organismo humano produzem compostos responsaveis por
funcdes vitais (PERINI et al., 2010; VAZ et al., 2006).

A essencialidade de AG pode variar entre individuos e ao longo do
envelhecimento do organismo, que pode perder a capacidade de sintetizar esta classe
de AG. Entretanto, de forma geral, consideram-se o0s &cidos graxos linoleico
(18:2A°%1%) e a-linolénico (18:3A%!%1%5), das familias 6mega-6 e Omega-3,
respectivamente, como estritamente essenciais uma vez que estes ndo sao
sintetizados pelo organismo humano e sdo precursores dos AGE especificados na
Figura 2. Estes compostos, quando consumidos em quantidade e proporcao
adequados, podem contribuir para a prevencdo da oxidacdo celular, doencas
cardiovasculares e doencas inflamatorias cronicas, apresentam acao anti-inflamatoria
e antitrombotica, inibem a vasoconstricdo e agregacao plaquetaria, participam de
funcdes imunomoduladoras, atuam sobre a prevencao do cancer e contribuem para o
crescimento fetal e desenvolvimento neural (PERINI et al., 2010).

Oleos vegetais como os 6leos de milho, soja e girassol, sdo fontes de &cido
linoleico, enquanto o acido a-linoleico pode ser encontrado tanto em 6leos de origem
vegetal quanto animal, como nos casos dos 06leos de chia (MARTINEZ et al., 2012),

linhaca e de peixes marinhos, cuja alimentacao € rica nestes AG (HIRASHIMA et al.,
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2013). No mercado brasileiro, estes 6leos especiais apresentam alto valor agregado

e sdo comercializados em diferentes formas, como suplementos dietéticos,

formulacées em po e principalmente na forma de capsulas (HIRASHIMA et al., 2013).

Figura 2 - Acidos graxos essenciais e seus precursores das familias n-6 e n-3.

Familia n-&

'

Acido linoleico (18:2n-6)

v

Acido gama-linoleico (18:2n-6)

!

Acido dihomo-gama-linolénico (20:3n-6)

}

Acdido aragquidénico (20:4n-6)

i

Acido docosatetraenoico (22:4n-6)

}

Arido tetracosatetraenaico (24:4n-6)

}

Acido tetracosapentaenoico (24:5n-6)

}

Acido docosapentaenoico (22:5n-6)

Familia n-3

Y
Arido a-linoleico {18:3n-3)

Y
Acido esteariddnico (18:4n-3)

Y

Acido eicosatetrasnoico (20:4n-3)

Y

Acido eicosapentaenoico (20:5n-3)

!

Acido docosapentaenoico (22:5n-3)

!

Acido tetracosapentaenoico (24:5n-3)

'

Arido tetracosahexaenocico (24:6n-3)

!

Acido docosahexaenoico (22:6n-3)

Fonte: PERINI et al., 2010.

3.1.3 Céapsulas de dleo

De acordo com a Resolugéo n° 16 de 30 de abril de 1999 publicada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), sado registrados como “novos
alimentos” aqueles sem histdrico de consumo no pais ou que ja sejam consumidos e

que, entretanto, venham a ser adicionadas ou utilizadas em niveis muito superiores
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comparados aos atualmente observados na dieta regular. Estdo inseridos nesta
categoria os alimentos que se apresentam de modo ndo convencional na area de
alimentos, tais como capsulas, comprimidos, tabletes e similares. S&o registrados
como produtos com propriedades funcionais ou nutracéuticos aqueles que
apresentem comprovacao cientifica de que sua composi¢éo contribua no crescimento,
desenvolvimento, manutencéo e outras fun¢des normais do organismo humano. Caso
contrario, devem trazer no rétulo a seguinte informagao: “O Ministério da Saude
adverte: Nao existem evidéncias cientificas comprovadas que este alimento previna,
trate, ou cure doengas” (BRASIL, 1999).

Conforme a projecao publicada pela empresa Markets and Markets, o mercado
de produtos nutracéuticos estava avaliado em $23,8 bilhGes de dolares em 2013 e
vem crescendo a taxa anual de 7,5%. Estima-se que chegara a $33,6 bilhdes de
dblares em 2018 e até $45,58 bilh6es de dolares em 2022. No geral, o mercado para
a Asia-Pacifico € dominante. Entretanto, o Brasil ¢ destacado como uma das quatro
nacdes com maior potencial de crescimento para a industria deste setor. Este
aumento pode ser observado pela grande demanda de requerimentos para registro e
autorizacdo para a comercializacdo de 6leos especiais recebida pela ANVISA, que
busca garantir que estes produtos estejam disponiveis de forma segura e
adequadamente rotulados (HIRASHIMA et al., 2013; MARKETANDMARKET, 2015,
2016).

Em estudos realizados por Aued-Pimentel e colaboradores (2008), foram
testadas 15 amostras de azeite de oliva comercializados no Brasil. Destas, 12
apresentaram nao conformidades por provavel adulteracdo relacionada a adicdo de
Oleos ricos em &cido linoleico como os 6leos de soja, milho ou girassol. Hirashima e
colaboradores (2013) avaliaram 21 amostras de cépsulas de 6leo adquiridas no
comeércio do Estado de S&o Paulo ou recolhidas pelo Centro de Vigilancia Sanitaria.
Foram encontradas 9 amostras adulteradas por provavel adicdo de 6leo de soja e 2
amostras contendo acido linoleico conjugado (CLA, do inglés Conjugated Linoleic
Acid), composto ndo autorizado pela ANVISA. Somente 2 amostras declaravam na
rotulagem os mesmos componentes encontrados em sua cComposi¢ao.

Apesar dos esforcos das agéncias reguladoras em atender a busca por
produtos seguros, diversos estudos conduzidos no Brasil e em diversos paises tém
apontado para a grande incidéncia de adulteracbes em produtos a base de 6leos

especiais pela adicdo de variedades com menor valor agregado, como residuos de



20

Oleo de cozinha, banha de porco e até mesmo 6leos ndo comestiveis. Estas nédo
conformidades ressaltam a necessidade de um monitoramento continuo de Oleos
comercializados na forma de capsulas (AUED-PIMENTEL et al., 2008; BASRI et al.,
2017; HIRASHIMA et al., 2013; LI et al., 2017).

A deteccdo de adulteragcdo em Oleos comestiveis pode ser feita através de
diversas técnicas como, por exemplo, avaliacdo sensorial, métodos fisico-quimicos,
Ressonancia Magnética Nuclear, Espectrometria de Massas, Espectroscopia de
Infravermelho Médio com Transformada de Fourier, além de Métodos
Cromatogréficos. Dentre estes, apesar da crescente utilizagcdo da Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia, a Cromatografia Gasosa continua sendo a técnica mais
utilizada para este tipo de determinacdo (APARICIO; APARICIO-RUIZ, 2000; LI et al.,
2017; RODRIGUEZ-SAONA; ALLENDORF, 2011; RUIZ-SAMBLAS et al., 2012).

3.2 CROMATOGRAFIA GASOSA

Métodos cromatograficos baseiam-se na separa¢do dos componentes de uma
mistura através da interacdo fisico-quimica entre estes e duas fases que estdo em
contato intimo, sendo que uma destas fases permanece estacionaria enguanto a outra
move-se através da primeira. Ao longo da andlise, os componentes da mistura
interagem com ambas as fases de forma a serem seletivamente retidos pela fase
estacionaria, resultando em migracdes diferenciais destes compostos (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006).

Dentre os diversos métodos cromatograficos, a Cromatografia Gasosa (GC, do
inglés Gas Chromatography) é uma técnica utilizada para fins qualitativos e
quantitativos, com excelente poder de resolucdo e sensibilidade, além de apresentar
baixos limites de deteccdo (deteccdes na ordem de 10'? gramas ou até menos).
Através da GC, podem ser separadas dezenas de substancias de uma mesma
amostra em consequéncia das diferentes temperaturas de ebulicdo de seus
constituintes e da interacdo com a fase estacionaria. Em contraste aos demais
meétodos cromatograficos, em GC a eluicao é feita por um fluxo de gas inerte que nao
interage com o analito, sendo responsavel apenas por transporta-lo através da coluna
(COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

O detector por ionizagdo em chama (FID, do inglés Flame lonization Detector)

€ amplamente empregado em aplicacdes de GC devido ao seu baixo custo relativo,
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detectabilidade satisfatéria, ampla faixa linear de resposta e baixo ruido. Pode ser
empregado para a andlise de hidrocarbonetos, que produzirdo ions e elétrons quando
pirolisados a temperatura de uma chama de ar/hidrogénio, o que altera a corrente
elétrica do meio, produzindo sinal perceptivel ao detector (COLLINS; BRAGA;
BONATO, 2006; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Grande parte dos estudos desenvolvidos nos ultimos anos sobre a adulteragéo
de Oleos sédo baseados em analises cromatograficas. Embora a GC seja amplamente
aplicada para este fim, esta técnica pressupde que os compostos analisados sejam
volateis e termicamente estaveis. Devido a baixa volatilidade de lipideos, € necessario
derivatiz4-los em espécies com as caracteristicas requeridas como, por exemplo, a
conversdo dos acidos graxos da amostra em ésteres metilicos de acidos graxos
(FAME, do inglés Fatty Acids Methyl Esteres) (APARICIO; APARICIO-RUIZ, 2000;
COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006; OBISESAN et al., 2017).

Apesar das vantagens oferecidas pelo uso de Cromatografia Gasosa com
Detector por lonizacdo em Chama (GC-FID), alguns inconvenientes como o tempo de
analise, necessidade de preparo de amostra, uso de gases e solventes de alta pureza
sugerem que seja conveniente o desenvolvimento de técnicas analiticas alternativas
capazes de fornecer informacdes sobre a autenticidade de 6leos de forma a transpor
tais inconvenientes. Com este intuito, alguns estudos propem o emprego de métodos
espectroscopicos para complementar ou até mesmo substituir as técnicas de
separacao fisica, desde que sejam alcancados resultados satisfatoriamente
correlacionados (APARICIO; APARICIO-RUiZ, 2000; BASRI et al., 2017; JOVIC,
2016; Ll et al., 2017; TAN et al., 2017).

3.3 METODOS ESPECTROSCOPICOS

Métodos espectroscopicos baseiam-se na informacédo obtida com a interacdo
entre a energia (radiacao eletromagnética) e a matéria. A energia envolvida pode ser
absorvida ou emitida pelas moléculas ou espécies atdbmicas de interesse. Quando
submetidos a estimulos energéticos, os elétrons de um analito podem absorver a
energia de estimulo, passando de um estado de menor energia (estado fundamental)
para um estado de maior energia (estado excitado) e, ao retornar ao estado
fundamental, liberam a energia previamente absorvida durante este processo. Por

meio da analise espectroscopica da energia envolvida € possivel identificar e,
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dependendo da estratégia, determinar a concentracdo de diferentes espécies
quimicas. Usualmente, o espectro eletromagnético é dividido em regides que por sua
vez oferecem diferentes informacdes sobre o analito, uma vez que a energia esta
relacionada com o comprimento de onda da radiacdo e, portanto, com a regiao
espectral (SKOOG; WEST; HOLLER, 2006).

3.3.1 Espectroscopia de infravermelho préximo

A regido do infravermelho préximo (NIR, do inglés Near Infrared) compreende
aregiao de 750 a 2500 nm e esté associada aos sobretons e bandas de combinacdes
de vibracfes fundamentais observadas na regido do infravermelho médio. Moléculas
que apresentam em sua constituicdo ligacées O-H, C-H, C-O e/ou N-H s&o possiveis
de serem detectadas na regido NIR. Estes grupos séo capazes de converter a
radiacdo incidente em energia mecanica vibracional ou rotacional que alteram seu
momento dipolar (LOHUMI et al., 2015; MALIK; KUMAR; HEENA, 2016; PASQUINI,
2003). A espectroscopia de infravermelho proximo apresenta atrativos como a
possibilidade de se medir espectros de amostras sem necessidade de preparo ou
destruicdo, possibilitando assim a avaliacdo de parametros de qualidade e
autenticidade de matrizes alimentares de forma rapida, ndo destrutiva, ndo invasiva,
oferecendo ampla aplicagcdo e potencial para aplicagbes em linhas de producédo
(DANEZIS et al., 2016; PASQUINI, 2003).

O grande avanco da microcomputacdo possibilitou o desenvolvimento de
equipamentos ultracompactos. Exemplos comerciais hoje sdo abundantes,
principalmente de sistemas de medida provenientes da China. Além destas opcoes,
os Estados Unidos oferecem igualmente ferramentas ultracompactas como o
MicroNIR™ 1700 da JDSU Uniphase Corporation®, que apesar de operar em uma
faixa restrita da regido NIR (900 a 1700nm), oferece relacdo custo-beneficio,
performance e facilidade de manuseio atrativos para a analise direta e in loco das
amostras em questao de segundos (VIAVI, 2018).

Aléem da geracdo de uma grande quantidade de variaveis medidas para cada
amostra, os sinais relativos aos sobretons e bandas de combinagéo observados na
regidao NIR ndo sdo muito intensos e sofrem grande influéncia de moléculas de agua,
0 que muitas vezes causa a sobreposicéo de informacdes vibracionais. Devido a estes

fatores, a interpretacdo dos espectros NIR requer a aplicacdo de métodos
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multivariados advindos da quimiometria para a extracdo de informacbes neles
contidos (MA et al., 2017; MARCO et al.,, 2011; PASQUINI, 2003; POREP;
KAMMERER; CARLE, 2015; SOTELO, 2006).

3.4 QUIMIOMETRIA

Quimiometria pode ser considerada como uma ciéncia que utiliza métodos
matematicos, estatisticos e computacionais para extrair o maximo de informacgdes
quimicas relevantes de um grande conjunto de dados, envolvendo conceitos de pré-
processamentos, planejamento experimental e analises multivariadas voltadas para
qualificacdo e quantificacdo de substancias. Dessa forma, é possivel investigar,
interpretar, classificar e fazer a previsédo de conjuntos de dados de interesse (BRUNS;
FAIGLE, 1985; FERREIRA, 2015; SOUZA; POPPI, 2012).

Quando em conjunto, técnicas espectroscopicas e métodos quimiometricos
tornam-se poderosas ferramentas de analises que atendem a pressupostos da
“‘Quimica Verde”, baseada na reducdo ou eliminagdo de reagentes e outras
substancias nocivas tanto ao homem quanto ao meio ambiente. Dessa forma, torna-
se possivel o desenvolvimento de métodos para medidas rapidas, ndo destrutivas,
nao invasivas e de menor custo em relacdo as metodologias convencionais (BRUNS;
FAIGLE, 1985; GREDILLA et al., 2016; VALDERRAMA et al., 2014).

Em virtude de sua interdisciplinaridade, a quimiometria vem sendo aplicada
para reconhecimento de padrdes, no desenvolvimento de métodos de calibracéo
multivariada e na analise exploratéria de dados. A rastreabilidade de alimentos, que
por sua vez aborda conceitos sobre a autenticidade e adulteracdo de produtos, é um
nicho em que estes métodos sdo amplamente abordados visto que a informacéo
guimica pode ser utilizada para verificar a similaridade entre as amostras
(BERTACCHINI et al., 2013; CORREIA; FERREIRA, 2007; FERREIRA, 2015)

O reconhecimento de padrbes viabiliza a obtencdo de mais informacdes
guando comparado aos meétodos univariados, que por sua vez ja nao sao suficientes
para descrever o comportamento de dados com multiplas variaveis. Assim, a partir de
um conjunto multivariado de informagfes extraidos de uma série de amostras, é
possivel observar semelhancas e tendéncias entre estas, o que auxilia na
interpretacdo dos resultados (CORREIA; FERREIRA, 2007; FERREIRA, 2015;
GELADI, 2003).
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3.4.1 Analise de Componentes Principais

Dentre os métodos de reconhecimento de padrdes, a Analise de Componentes
Principais (PCA, do inglés Principal Components Analysis) tem por finalidade a analise
da relacdo entre as caracteristicas extraidas de um conjunto de dados através da
reducdo da dimensdo destes, eliminando informacdes redundantes e,
consequentemente, exibindo formas mais representativas dos dados. Para isto, 0s
dados multivariados sé&o projetados em um espacgo de menor dimensao sem que as
relacdes entre as amostras sejam afetadas. Dessa forma, as informacgdes relevantes
sdo separadas e ampliadas, tornando mais evidentes as diferencas entre as variaveis
e similaridades entre as amostras (FERREIRA, 2015).

No espaco original, as amostras sao representadas por pontos em um espaco
n-dimensional, sendo n 0 nimero de variaveis. A partir da PCA, as amostras passam
a ser pontos localizados em espacos de dimensfes reduzidas definidas por novos
eixos, chamados Componentes Principais (PCs, do inglés Principal Components).
Estas PCs sao ndo-correlacionadas e, quando os dados sdo centrados na média,
ortogonais entre si, 0 que implica no fato de que a informacao contida em uma PC néo
estd presente na outra. Pela maneira com que estes novos eixos sdo definidos, é
possivel descrever quase toda a informacéo contida nos dados originais em apenas
poucas PCs (CORREIA; FERREIRA, 2007; FERREIRA, 2015).

Matematicamente, os dados sdo organizados em formato matricial, em que
cada amostra corresponde a um vetor-linha e cada varidvel a um vetor-coluna. Esta
matriz X é decomposta em um produto de duas matrizes, sendo a matriz T relativa
aos escores (scores) e L aos pesos (loadings), mais uma matriz de residuos (E), como
mostra a Equacédo 1 (FERREIRA, 2015; SOUZA; POPPI, 2012).

X=TLT+E (1)

Os escores expressam as relagdes entre as amostras, uma vez que
representam suas coordenadas no sistema de eixos formados pelas PCs, as quais
sdo combinacdes lineares das variaveis originais. Os pesos representam quanto cada
variavel original contribuiu na formacéo de uma determinada PC. A primeira PC (PC1)

€ tracada no sentido da maior variacdo do conjunto de dados, sendo esta sua visao
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mais representativa. A PC2 é tracada ortogonalmente a primeira, descrevendo a maior
porcentagem da variagdo ndo explicada por PC1, e assim por diante (FERREIRA,
2015; SOUZA; POPPI, 2012).

Havendo correlacdo entre as variaveis originais, apenas um subconjunto das
PCs é necessario para representar o comportamento dos dados, sendo as demais
referentes a informacdes irrelevantes. Essa compressao dos dados ocorre porgue as
variacfes sistematicas dos dados originais foram concentradas em um ndamero
reduzido de novos eixos, 0 que significa que as ultimas PCs, representadas pela
matriz E, contém informacgfes aleatdrias como erros experimentais. Dessa forma, a
estrutura inerente aos dados é separada do ruido experimental (FERREIRA, 2015).

Para analise qualitativa de dados provenientes da espectroscopia de
infravermelho proximo, a Analise de Componentes Principais € o0 método
quimiométrico mais aplicado (PASQUINI, 2003). Visani e colaboradores (2017)
propuseram um método de andlise de triagem de cdpsulas de 6leo de alho utilizando
espectroscopia de infravermelho médio e o0s métodos quimiométricos de
reconhecimento de padrées supervisionados de Analise Discriminante por Minimos
Quadrados Parciais (PLS-DA, do inglés Partial Least Squares Discriminant Analysis)
e Analise Discriminante Linear com selecao de variaveis pelo Algoritmo de Projecfes
Sucessivas (SPA-LDA, do inglés Successive Projections Algorithm and Linear
Discriminant Analysis), visando classificar as amostras pelos niveis de concentragao.
No experimento em questdo, método SPA-LDA ofereceu melhor desempenho,
classificando assertivamente 88,2% das amostras. Entretanto, o grande namero de
capsulas classificadas erroneamente sugere que o0s rotulos das amostras
apresentavam informacfes incorretas quanto a seus niveis de 6leo de alho.
Diferentemente deste estudo, o objetivo deste trabalho € a proposi¢do da aplicacéo
de espectroscopia de infravermelho préximo em conjunto com a Analise de
Componentes Principais para uma analise rapida de capsulas de diferentes 6leos para

fins de diferenciacéo.
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4 MATERIAL E METODOS

41 AMOSTRAGEM

Para o estudo, foram selecionadas cépsulas de diversos tipos de 6leos e
diferentes marcas, totalizando 25 amostras adquiridas no comércio local da cidade de
Campo Mouréo, localizada no Centro-Norte do Estado do Parana, regido sul do Brasil.

Na Tabela 1 estdo descritas as composi¢cdes das amostras.

Tabela 1 - Composi¢édo das amostras de capsulas de éleo.

Amostra Composicao
1 Abacate
2 Alho
3 Borragem
4 Céartamo e vitamina E
5 Cértamo e vitamina E
6 Céartamo, chia e vitamina E
7 Céartamo, coco extravirgem, chia e vitamina E
8 Chia
9 Coco extravirgem
10 Castanha do Para
11 Girassol
12 Girassol
13 Girassol
14 Groselha negra
15 Gérmen de trigo
16 Linhaca
17 Oliva
18 Salmao
19 Peixes de 4guas profundas e frias
20 Figado de bacalhau
21 Primula
22 Peixe, linhaca, borragem e vitamina E
23 Semente de abo6bora
24 Sucupira
25 Semente de uva

Fonte: Autoria propria.
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4.2 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

As analises espectroscopicas foram realizadas utilizando-se um espectrémetro
ultracompacto de infravermelho préximo MicroNIR™ 1700 da JDSU Uniphase
Corporation ® que opera através de varreduras online na regido de 900 a 1700 nm,
com resolucdo de 6 nm. A calibragcdo do equipamento foi realizada como sugerido
pelo fabricante, onde um padrao de reflectancia difusa de 99% foi utilizado como
branco, sendo o zero padronizado com a lampada do equipamento desligada.

A aquisicao dos dados espectrais das amostras foi conduzida com as capsulas
de Gleo previamente higienizadas com hexano, minimizando possiveis interferéncias
de manipuladores. Foram adquiridos espectros em triplicata das capsulas de 6leo em
sua forma integral e, em seguida de seu conteudo interno, permitindo a avaliagdo da

influéncia do material excipiente na aquisicao dos sinais.

4.3 CARACTERIZACAO DO PERFIL EM ACIDOS GRAXOS DAS AMOSTRAS

4.3.1 Reagentes

As solucbes necessarias para a obtencao de ésteres metilicos de acidos graxos
foram preparadas utilizando-se reagentes de grau analitico e solventes em grau

espectroscopico.

4.3.2 Obtencao de Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAMES)

A obtencdo de FAMEs foi realizada pelo método de transesterificacdo acida
descrito por HARTMAN e LAGO (1973) com alteracbes propostas por MAIA e
RODRIGUEZ-AMAYA (1993). Em um tubo de vidro de tampa rosqueavel, foi
adicionado 0,5 mL de solucédo de tricosanoato de metila 23:0, submetido a fluxo de N2
gasoso para a evaporacdao do solvente. Foram pesados neste mesmo tubo
aproximadamente 25 mg de amostra e adicionados 4,0 mL de solugdo de NaOH met)
0,5 mol.L? e agitados em vortex por 30 segundos. A mistura foi submetida a
aquecimento em banho a 100°C por 5 minutos, sendo posteriormente resfriada em

agua corrente até temperatura ambiente.
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Foram adicionados 5,0 mL de reagente esterificante a mistura, repetindo-se as
etapas de agitacdo em vortex por 30 segundos e aquecimento em banho a 100°C por
5 minutos com posterior arrefecimento a temperatura ambiente. Foi adicionado 0,5 mL
de solucdo saturada de NaClag) & mistura, a qual foi vigorosamente agitada, sendo
entdo adicionados 2,0 mL de isoctano. ApGs agitacdo em vortex por 30 segundos, a
amostra esterificada permaneceu em repouso sob refrigeracdo por 24 horas para
melhor separacao das fases.

Com auxilio de pipeta Pasteur, recolheu-se o sobrenadante utilizando-se filtro
de seringa 0,45 um de 25 mm. O filtrado, contendo os ésteres metilicos de acidos
graxos, foi acondicionado em vial de vidro e mantidos a -18°C para posterior andlise

em cromatoégrafo a gas.

4.3.3 Analise Cromatogréafica dos Esteres Metilicos de Acidos Graxos

A separacdo dos FAME foi conduzida em cromatografo a gas da Shimadzu,
modelo GC-2010 Plus AF, equipado com detector por ionizacdo em chama, injetor
capilar Split/Splitless e controlador automatico de fluxo e pressdo dos gases. Foi
utilizada coluna cromatografica capilar modelo TR-FAME da Thermo Scientific, com
dimensdes 60 m x 0,22 mm e filme com espessura 0,25um constituido por 70%
cianopropil polisilfenil-siloxano.

Para cada injecao, realizada em triplicata, foi utilizado 1,0 uL de amostra em
modo Split na proporgédo de 1:40 com injetor a 240°C. As analises foram iniciadas com
a temperatura da coluna a 160°C por 5 minutos, seguida por rampa de aquecimento
na taxa de 4°C.min! até 225°C, mantidos por 5 minutos e totalizando tempo de corrida
de 26,25 minutos. Como gas de arraste, foi utilizado o gas H2 com fluxo de 1,10
mL.mint e, como gas auxiliar, 0 gas N2 a 30,0 mL.mint, ambos de alto grau de pureza.
A temperatura de operacao do detector FID foi de 240°C com chama produzida por
H2 e ar sintético de alto grau de pureza com vazéo de 40,0 mL.mint e 400,0 mL.min"

! respectivamente.

4.3.4 Identificacdo e quantificacdo dos Esteres Metilicos de Acidos Graxos
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ApGs a separacdo dos FAME das amostras, foi realizada a identificacéo destes
através da comparagcdo dos tempos de retengcdo com aqueles observados para o
padrao FAME Mix 4:0-24:0 (cod 18919-1AMB, Supelco, Bellefonte, PA), previamente
analisados nas mesmas condi¢cdes das amostras. A quantificacéo foi feita através do
método do padréo interno, sendo o éster tricosanoato de metila (23:0) (No. T9900
Sigma-Aldrich® Co. LLC) usado como tal.

O padréo interno de tricosanoato de metila (23:0) foi preparado em solucao de
isoctano na concentracdo de 1,0 mg.mL*. A metodologia de transesterificacdo acida
de Hartman e Lago (1973) requer o preparo de solucdo de NaOHmet 0,5 mol.L?;
solucao saturada de NaClag); € de reagente esterificante, preparado a partir da adicédo
de 8g de NH4Cl e 12 mL de H2SO4 em 240 mL de metanol, o qual permaneceu em
condensador em fluxo continuo de agua por 1h.

Através da Equacao 2, proposta por Visentainer (2012), fez-se a comparacao
entre a area do pico de cada FAME com a area do pico do padréo interno, utilizando-
se os fatores de conversdo de éster metilico para acido graxo e fator de correcao
tedrico, obtendo como resultado final a concentragcdo em acido graxo por grama de

Oleo.

MpxAyxF
MX= PTAX™ICT (2)
Ap*MaxFcep

Onde: Mx = massa do acido graxo X em mg/g de 6leo ou gordura; Mp = massa do
padrao interno em mg; Ax = area do pico do EMAG X; Fct = fator de correcéo teorico;
Ap = area do pico do padréo interno; Ma = massa da amostra em g; Fcea = fator de
conversao de éster metilico para acido graxo (LUTZ, 2008; VISENTAINER, 2012).

4.4 PROCESSAMENTO DOS DADOS

Os espectros NIR adquiridos foram dispostos em formato matricial, onde nas
linhas estavam dispostas as amostras e nas colunas os valores das absorbéancias para
os diferentes comprimentos de onda medidos. Foram construidas duas matrizes
independentes, sendo a primeira referente aos dados espectrais das capsulas de 6leo
em sua forma integral e a segunda contendo os espectros dos 6leos contidos dentro

das capsulas. Tanto para a matriz dos espectros das capsulas de dleo integrais quanto
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para a matriz dos Oleos extraidos de dentro das capsulas foi realizada corre¢éo da
linha de base, utilizando-se segunda derivada seguida de alisamento pelo algoritmo
de Savitzky-Golay (1964) com janela de 5 pontos e polindbmio de 12 ordem
(FERREIRA, 2015).

Da mesma forma, os cromatogramas foram organizados no formato de uma
matriz, onde nas linhas foram dispostas as amostras e nas colunas as variaveis
correspondentes aos tempos de retencéo. As minimas varia¢des na posi¢cao dos picos
de um mesmo analito entre amostras sdo inerentes as analises cromatograficas. No
entanto, estas particularidades afetam a comparacdo dos resultados entre
cromatogramas. Assim, fez-se necessario o alinhamento dos tempos de retencéo, em
gue os picos cromatogréaficos referentes aos mesmos acidos graxos presentes nas
diferentes amostras foram alinhados através da aplicagdo do algoritmo “icoshift”,
proposto por Savorani e colaboradores (2010).

Os dados de cada matriz foram centrados na média, em que a média das
intensidades para cada comprimento de onda ou tempo de retencédo foi calculada, e
em seguida cada uma das intensidades subtraida do valor médio. Assim, as
coordenadas das variaveis sdo movidas para o centro dos dados, permitindo com que
as diferengcas nas intensidades das variaveis sejam mais perceptiveis (SOUZA;
POPPI, 2012)

Para cada matriz foi aplicado o método quimiométrico de Analise de
Componentes Principais utilizando-se o pacote de ferramentas computacionais PLS-
Toolbox®, fornecido pela EMBRAPA Solos do Rio de Janeiro. A quantidade de PCs
para cada modelo foi determinada com base na variancia total explicada,
considerando-se como PC limite aquela necessaria para capturar a primeira variancia
total acima de 90%.

As analises matematicas e estatisticas realizadas durante as etapas de pré-
processamento e processamento dos dados foram realizadas através do software
Matlab 2013a®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES PRELIMINARES

Para avaliar a influéncia do material excipiente na aquisicdo do sinal dos 6leos
contidos no interior das capsulas, foram adquiridos espectros das amostras em sua
forma integral e, na sequéncia, de seu conteudo interior. A partir destes dois conjuntos
de dados, foram construidas duas matrizes independentes, sendo a primeira referente
aos espectros das amostras em sua forma integral e a segunda contendo 0s espectros
dos Oleos.

A Figura 3 apresenta os espectros NIR brutos (A) e apds o pré-tratamento (B)
para as cépsulas integrais. A segunda derivada enfatiza as variagbes quase
imperceptiveis dos espectros brutos, o que pode auxiliar na diferenciacdo das

amostras.

Figura 3 - Espectros NIR (A) brutos e (B) ap6s pré-tratamento das amostras de capsulas de dleo.
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Fonte: Autoria propria.



32

A partir da Figura 4 (A) € possivel observar que os espectros dos 0leos
extraidos das capsulas apresentavam uma regido ruidosa entre 900 e 1050 nm. Para
avaliar a influéncia desta regido na separacao das amostras, foi aplicada a Anélise de
Componentes Principais nos espectros inteiros e em uma nova matriz em que esta
regido foi removida, obtendo-se dois modelos de PCA. Comparando a separacao
obtida, verificou-se 0 mesmo padrao de separa¢do. Porém, com a remocao da regido
de 900 a 1050 nm, observou-se uma melhor dispersédo das amostras sem influenciar

na separacgao.

Figura 4 - Espectros NIR e regido removida antes (A) e ap0s pré-tratamento (B) das amostras dos 6leos
das capsulas.
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A PCA aplicada aos espectros das capsulas integrais demandou 3 PCs para
explicar 95,77% da variancia total dos dados, enquanto que para os espectros dos
Oleos contidos no interior das capsulas, foram utilizadas 4 PCs para explicar 97,23%

da variancia total. A andlise da possivel interferéncia do material excipiente na
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aguisicado dos dados espectrais foi realizada através da comparacao dos scores das
matrizes. Para isso, avaliou-se a contraposicéo de PC1 e PC2 para (A) a matriz dos

Oleos extraidos e (B) das capsulas, como mostra a Figura 5.

Figura 5 - Scores de PCA (PC1 vs PC2) dos espectros adquiridos na regiao do infravermelho proximo
do 6leo (A) e das capsulas integrais (B).
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A partir da comparacao ilustrada na Figura 5, é possivel observar que a

separacdo obtida para as cpsulas integrais se mostrou similar aquela obtida pelo
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modelo para os 6leos, errando a classificacdo das amostras 2, 3, 9, 12, 15 e 22 (6leo
de alho, borragem, coco extravirgem, girassol, gérmen de trigo e mistura de peixe,
linhaca, borragem e vitamina E, respectivamente), destacadas em vermelho. Assim,
evidencia-se que o material excipiente das amostras destacadas tem influéncia
significativa na informacao espectral das amostras de 6leo quando comparadas com
seu conteudo interno. No entanto, este comportamento néo foi observado para as
demais amostras, o0 que sugere ser possivel analisa-las de forma nao destrutiva, uma
vez que o infravermelho permite medidas tanto externas quanto internas (das
capsulas), devido a penetracdo do feixe de radiacdo incidente ser suficiente para
ultrapassar o invélucro (LOHUMI et al., 2015; PASQUINI, 2003). O material excipiente
utilizado nas capsulas de 6leo € basicamente composto por 4gua, glicerina e gelatina.
A gelatina € o composto majoritario do invélucro, obtido pela hidrélise do colageno
extraido de ossos, couro ou pele de bovinos, suinos e até mesmo peixes. Os
processos envolvidos na producdo de gelatina ndo sdo padronizados e afetam
diretamente as propriedades do produto final (LEE et al., 2016). Além disso, os rétulos
das amostras destacadas na Figura 5 (B) ndo apresentam informacfes sobre o
material excipiente que sejam suficientes para justificar a diferenca de sua
classificacdo quando comparada a obtida pela anélise dos 6leos (Figura 5 (A)). Assim,
sugere-se que estas amostras, quando analisadas de forma integral, tenham sido
classificadas erroneamente em virtude de seu invélucro, cuja composicao apresenta
caracteristicas que interferem na penetracao da radiacao incidente de modo diferente

das demais.

5.2 ANALISES DAS CAPSULAS

Apés a avaliacdo da interferéncia do material excipiente na aquisicdo de dados
do conteudo interno das amostras, optou-se por utilizar os espectros das capsulas
integrais considerando-se o0 objetivo da proposta de oferecer uma forma de analise
nao destrutiva e ndo invasiva.

Na Figura 6 estédo ilustrados os scores da contraposicdo de PC1l vs PC2,
responsaveis por 64,82% e 20,29% da variancia explicada, respectivamente, e seus

respectivos loadings (B).
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Figura 6 - Scores de PCA (PC1 vs PC2) (A) e respectivos loadings (B) dos espectros adquiridos na
regido do infravermelho proximo das capsulas de 6leo intactas.
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Analisando o quadrante referente aos valores negativos de PC1 e positivos de
PC2, quadrante (-/+), foram classificadas as amostras 8 (6leo de chia), 14 (6leo de
groselha negra), 16 (6leo de linhaga), 18 (6leo de salméo), 19 (6leo de peixes de

aguas profundas e frias), 21 (6leo de primula) e 24 (6leo de sucupira). A separagao
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destas amostras neste quadrante € consequéncia da similaridade quanto ao teor de
compostos que apresentam vibracdo do segundo sobretom de C-H em *CH2 e *CHs
(1190 a 1220 nm), bandas de combinacdo de C-H em *CH2 e aromaticos, primeiro
sobretom de O-H em ArOH, primeiro sobretom de estiramento de O-H em H20 e
terceiro sobretom de estiramento de C=0 em C=0 (BURNS; CIURCZAK, 2009).

Foram atribuidos valores positivos em PC1 e PC2, quadrante (+/+), para as
amostras 5 (6leo de cartamo e vitamina E), 6 (6leo de cartamo, chia e vitamina E), 11
(6leo de girassol), 12 (6leo de girassol), 22 (6leo de peixe, linhaca, borragem e
antioxidante a-tocoferol) e 23 (6leo de semente de abdbora). A classificacdo destas
amostras € decorrente da semelhanca quanto a composicdo em grupos funcionais
relativos ao terceiro sobretom de ROH, ArOH e H20 (940 a 1020 nm), ArCH, segundo
sobretom de CHs (1057 a 1140 nm), primeiro sobretom de estiramento de N-H em
*CONH2, CONHR, ArNHz e *NH, primeiro sobretom de estiramento de O-H em
celulose e primeiro sobretom de estiramento simétrico de N-H (1455 a 1508 nm),
segundo sobretom de estiramento de N-H em CONH e de C-H em =CH:2 (1565 a 1650
nm) (BURNS; CIURCZAK, 2009; POPP; TUCHIN, 2014)

No quadrante em que tanto PC1 quanto PC2 apresentam valores negativos,
quadrante (-/-), estdo as amostras 2 (6leo de alho), 3 (6leo de borragem), 9 (6leo de
coco extra virgem), 15 (6leo de gérmen de trigo e vitamina E) e 20 (6leo de figado de
bacalhau). De acordo com os loadings, estas amostras apresentam similaridades
quanto ao terceiro sobretom de CH, CH2 e CH3 (900 a 940 nm), terceiro sobretom de
*NH2 (1024 a 1057 nm), segundo sobretom de CH, CH2 e CH3 (1180 a 1190 nm),
bandas de combinagcédo de C-H em *CH:2 e ao primeiro sobretom de O-H em ROH e
Oleos (1375 a 1415 nm) (BURNS; CIURCZAK, 2009; POPP; TUCHIN, 2014).

Com valores positivos em PC1l e negativos em PC2, quadrante foram
separadas como sendo semelhantes (entre si) as amostras 1 (6leo de abacate), 4
(6leo de cartamo e vitamina E), 7 (0leo de cartamo, coco extra virgem, chia e vitamina
E), 10 (6leo de castanha do Para), 13 (6leo de girassol), 17 (6leo de oliva) e 25 (6leo
de semente de uva). A analise dos loadings sugere que estas amostras se
assemelham em virtude das bandas de vibracdo observadas nas regides de
comprimento de onda relativas ao segundo sobretom de C-H em aromaticos,
estiramento do quarto sobretom de C=0 e ao segundo sobretom de C-H em «CH=CH
(1140 a 1180 nm), a combinacdo de C-H em *CHs (1355 a 1375 nm) e ao primeiro
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sobretom do estiramento de C-H em aromaticos e *CH3z (1650 a 1700 nm) (BURNS;
CIURCZAK, 2009).

5.3 ANALISES CROMATOGRAFICAS

Aidentificacéo e quantificag@o dos acidos graxos das amostras e os valores tidos
como padréo estao apresentados nos Apéndice 1 e 2, enquanto a Figura 7 apresenta
os perfis das amostras apoés o alinhamento dos picos pelo algoritmo icoshifit (TOMASI,;
SAVORANI; ENGELSEN, 2011).

Figura 7 - Composicdo em &cidos graxos dos 6leos das amostras obtidos por cromatografia gasosa
com detector por ionizacdo em chama. 18:0, 210:0, 312:0, 414:0, 516:0, 616:1, 718:0, 818:1A°, 918:2A%12,
1018:3A9,12,15, 1120:0' lZZO:lAll, 1322:0’ 1422:1A13’ 1522:2A13,16’ 1623:0, 1722:6A4,7,10,13,16,19.
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Fonte: Autoria propria.

Foram construidos modelos PCA utilizando os cromatogramas e os dados da
quantificacdo de AG das amostras, sendo observado o mesmo padréo de separacao
em ambos. Entdo, optou-se por utilizar o modelo construido a partir dos dados de
quantificacdo de AG para as analises posteriores, viabilizando a discussao
guantitativa dos resultados.

Para a construgcdo do modelo PCA dos dados de quantificacdo de AG das
amostras foram necessarias 4 PCs para explicar 97,23% da variancia acumulada dos

dados. Assim como para as analises espectroscopicas das capsulas, foi utilizada a
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contraposi¢éo de PC1 vs PC2 (responsaveis por 47,38% e 26,54% da variancia dos
dados, respectivamente) para a analise da separacdo das amostras. Os scores e 0S
loadings do modelo construido podem ser observados na Figura 8.

No quadrante referente aos valores negativos de PC1 e positivos de PC2,
quadrante (-/+), Figura 8(A), foram classificadas as amostras 16 (6leo de linhaca) e 24
(6leo de sucupira), estando a amostra 8 (6leo de chia) fora da elipse de confianca. A
partir dos loadings, pode-se observar que neste quadrante foram classificadas as
amostras com altos teores de 18:3A%%%15. A amostra 16 (6leo de linhaca) apresentou
valores de 18:3A%1215 inferiores e 18:2A%1? superiores ao padrdo preconizado pelo
Codex Alimentarius (2015), considerado um indicativo de adulteracdo por adicao de
Oleo de soja (SILVA et al., 2017).

Foram atribuidos valores positivos para PC1l e PC2, quadrante (+/+), as
amostras 2 (6leo de alho), 4 (6leo de cartamo e vitamina E), 6 (6leo de cartamo e
chia), 12 (6leo de girassol), 14 (6leo de groselha negra), 15 (6leo de gérmen de trigo
e vitamina E) e 21 (6leo de primula). Neste quadrante foram classificadas as amostras
guanto a sua similaridade no alto teor de 18:2A%2,

A amostra 15 (6leo de gérmen de trigo e vitamina E) apresentou composi¢cao
diferente com relagéo ao observado por Stuper-Szablewska e colaboradores (2014).
A amostra 2 (6leo de alho) apresentou teor do acido graxo 18:1A° muito superiores ao
encontrado por Mercy et al. (2014), enquanto a amostra 21 (6leo de primula)
apresentou teores superiores de 18:1A° e 18:3A%'215 e inferiores de 18:2A%'? e
18:3A%°12 com relacéo ao indicado para estes 6leos na literatura. Sugere-se, portanto,
gue este comportamento possa estar vinculado a adulteracdo de amostras por adicao
de Oleo de soja (SILVA et al., 2017).

Em PC1 e PC2 negativos, quadrante (-/-), encontram-se as amostras 7 (0leo
de cartamo, coco extra virgem, chia e vitamina E), 9 (6leo de coco extra virgem), 17
(6leo de oliva), 18 (6leo de salméao), 19 (Oleo de peixes de aguas profundas e frias),
20 (6leo de figado de bacalhau) e 22 (6leo de peixe, linhaga, borragem e vitamina E).
Os loadings, juntamente com a quantificacdo dos acidos graxos, indicam que esta
separacao foi influenciada majoritariamente pela auséncia ou baixa concentracéo de
8:0, 10:0, 16:0, C16:1, 20:1A11, 22:2A1316 ¢ 22:6A*7:10.13,16,19



39

Figura 8 - Scores (A) e loadings (B) da PCA (PC1 vs PC2) dos cromatogramas das amostras adquiridos

por cromatografia gasosa com detector por ionizacdo em chama.
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No quadrante em que PC1l apresenta valores positivos e PC2 valores
negativos, quadrante (+/-), foram separadas as amostras 1 (6leo de abacate), 3 (6leo
de borragem), 5 (6leo de cartamo e vitamina E), 10 (6leo de castanha do Para), 11
(6leo de girassol), 13 (6leo de girassol), 23 (6leo de semente de abobora) e 25 (6leo
de semente de uva). De acordo com os loadings, esta separacdo foi obtida pela
semelhanca entre as amostras quanto ao teor do acido graxo 18:1A°.

A amostra 1 (6leo de abacate) apresentou teor de 18:2A%12 superior ao
encontrado na literatura, o que pode indicar adulteragdo da amostra visto que este €
0 &cido graxo majoritario encontrado no Oleo de soja (ABAIDE et al., 2017
HIRASHIMA et al., 2013; KNOTHE, 2013; PEDRESCHI et al., 2016). O perfil de &cidos
graxos da amostra 3 (6leo de borragem) apresentou-se incompativel com o observado
por Guil-Guerrero e colaboradores (2018) para diferentes espécies de borragem. A
amostra 3 apresentou teores de 16:0, 18:3A%%12 18:1A° e 18:2A%'? similares ao
observado para 6leo de soja (HIRASHIMA et al., 2013), o que pode indicar o uso deste
0leo como adulterante. A amostra 23 (6leo de semente de abdbora) apresentou
valores dos &cidos graxos 18:1A° e 18:2A%'? diferentes daqueles sugeridos na
literatura (HERNANDEZ-SANTOS et al., 2016; POTOCNIK et al., 2016)

As amostras 4 e 5, ambas 6leo de cartamo e vitamina E, foram classificadas em
diferentes quadrantes da PCA. Ao analisar seu conteudo em &acidos graxos, nota-se
gue a amostra 5 apresentou teores de 16:0, 18:0, 18:1A9, 18:2A%'? e 18:3A%1215 acima
dos padrbes estabelecidos pela Organizacédo das Nacdes Unidas para a Alimentacao
e Agricultura (FAO, do inglés Food and Angriculture Organization of United Nations).
Comportamento similar foi observado para as amostras de 6leo de girassol, sendo as
amostras 11 e 13 enquadradas na categoria “6leo de girassol rico em acido oleico”,
enquanto que a amostra 12 apresenta teores de 16:0, 18:3A%'215 superiores aos
padrées da categoria “6leo de girassol”, em que se enquadra pelo teor dos demais
acidos graxos, o que justifica a separacdo das amostras (FAO, 1999). Teores de
acidos graxos diferentes dos preconizados pela FAO podem indicar a adulteracéo das
amostras pela adicdo de diferentes tipos de 6leo como, por exemplo, 6leo de soja
(APARICIO; APARICIO-RUIZ, 2000).

5.4 ANALISE DA CONCORDANCIA ENTRE AS SEPARACOES
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Uma vez que a andlise do perfil em acidos graxos por cromatografia gasosa € a
metodologia indicada para verificar a autenticidade de 6leos (APARICIO; APARICIO-
RUIZ, 2000), considerou-se os scores da PCA dos cromatogramas como a separacio
padrdao das amostras. Com o objetivo de se avaliar a separacéo obtida pela PCA dos
espectros das capsulas de 6leo com aquela obtida para os cromatogramas, os scores
de ambos os modelos foram comparados.

Na Figura 9 estdo apresentados os scores da contraposicdo de PC1 vs PC2
(A) dos cromatogramas e (B) espectros NIR. A partir da comparacdo entre as
separacoes obtidas, as amostras diferentemente separadas pela PCA dos espectros
obtidos na regido do infravermelho préximo foram destacadas em vermelho.

Neste caso, as separacdes foram avaliadas quanto a posi¢cdo das amostras em
relacdo a PC1. Através da Figura 9, observa-se que a separacao obtida pela PCA dos
dados espectrais das capsulas de 6leo intactas classificou a maioria das amostras (18
amostras) de acordo com a separacdo considerada como padrdo (para 0s
cromatogramas), tendo sido classificadas em quadrantes diferentes as amostras 2
(6leo de alho), 7 (6leo de cartamo, coco extra virgem, chia e vitamina E), 14 (6leo de
groselha negra), 15 (6leo de gérmen de trigo), 17 (6leo de oliva), 21 (éleo de primula)
e 22 (6leo de peixe, linhaca, borragem e antioxidante a-tocoferol).

Considerando-se a influéncia do material excipiente, verificada anteriormente,
fez-se a comparacdo da PCA obtida para os cromatogramas com a PCA para os
espectros dos 0leos extraidos das capsulas. Estes resultados estdo apresentados na
Figura 10 em que sdo observados os scores da contraposicdo de PC1 vs PC2 dos
modelos construidos a partir (A) dos cromatogramas e (B) dos espectros NIR dos

Oleos.
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Figura 9 - - Comparacéo entre os scores de PCA (PC1 vs PC2) dos (A) cromatogramas e (B) espectros
NIR das capsulas de 6leo intactas.
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Figura 10 - Comparacéo entre os scores de PCA (PC1 vs PC2) dos cromatogramas (A) e espectros
NIR dos 6leos (B).
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Neste caso, apenas 5 amostras foram classificadas em diferentes quadrantes,
sendo estas as amostras 9 (6leo de coco extra virgem), 12 (6leo de girassol), 14 (6leo
de groselha negra), 17 (6leo de oliva) e 21 (6leo de primula). Avaliando a separacéo
dos modelos construidos a partir dos dados espectrais, verifica-se que ao analisar
apenas o Oleo das amostras, houve uma maior similaridade em relacdo ao modelo
PCA dos cromatogramas, o que evidencia a interferéncia do material excipiente na
aguisicado dos espectros e, consequentemente, na separacao e reconhecimento das
amostras. No entanto, deve-se destacar que a PCA dos espectros das cépsulas de
Oleo intactas divergiu na classificacdo de apenas 2 amostras a mais a PCA dos
espectros Oleos (extraidos do interior das capsulas), sendo as amostras 14 (6leo de
groselha negra), 17 (6leo de oliva) e 21 (6leo de primula) classificadas por ambos
modelos em quadrantes diferentes quando comparados a PCA dos cromatogramas.

Desta forma, apesar da influéncia do material excipiente sobre os resultados e
considerando-se a escassez de informacgBes proporcionadas por um espectro da
regido do infravermelho proximo em comparacdo com a cromatografia, sugere-se que
a analise ndo-invasiva das amostras possa servir como uma triagem, utilizando-se
como referencial a separacdo obtida por PCA de dados cromatograficos de amostras
cuja composicao € conhecida. Assim, utilizando-se uma ferramenta compacta, pode-
se aumentar o numero de amostras avaliadas, melhorando o controle de qualidade e
baixando os custos das analises, uma vez que apenas as amostras ndo-condizentes

seriam avaliadas por cromatografia.
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6 CONCLUSAO

A partir das analises realizadas, observa-se uma concordancia satisfatoria
entre a separacao obtida pela aplicacdo de PCA para as capsulas de 6leo integrais
em relacdo a PCA dos cromatogramas dos respectivos conteudos internos, sugerindo
a viabilidade da proposi¢cdo de uma metodologia para analise rapida de amostras de
capsulas de dleo.

O método alternativo proposto mostra-se viavel uma vez que, apesar da
influéncia exercida pelo material excipiente na aquisicdo de espectros das capsulas
intactas, a PCA dos espectros do contetdo interno ndo se mostrou significativamente
melhor, jA que este classificou corretamente apenas 2 amostras a mais.

Comparando-se 0s resultados, sugere-se a analise ndo invasiva via
espectroscopia na regido do infravermelho proximo como uma forma de triagem para
as analises cromatograficas, utilizando-se como comparativo um padréo de separacao
construido pela analise cromatografica de amostras conhecidas.

Ainda que muito mais informativas que as respostas espectroscépicas, a
separacao obtida pela aplicacdo de PCA nos cromatogramas foi significativamente
similar a separacao obtida pela separacdo produzida pela aplicagdo de PCA nos
dados espectrais, reforcando a possibilidade de aplicacdo da proposta.

A metodologia para avaliacdo rapida e nado invasiva de cépsulas de 6leo
mostrou-se suficientemente rapida para implementacdo por 0Orgdos ou
estabelecimentos que fiscalizem ou facam controle de qualidade destes produtos,
considerando-se que a aquisi¢cao de cada espectro dura menos que 1 segundo.
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Acidos graxos

Amostras 18:2A%12  18:3 18:3 226
14:0 16:0 16:1A° 17:0 18:0 18:1A° 18:2A%12 trans  A%1215 A69.12 20:0 20:1A1  20:4 22.0 22:1A18 A4710131619

1 Abacate* ND 10.02 ND ND 3.61 50.25 28.49 0.98 1.61 ND 0.90 1.06 ND 1.97 ND ND
2 Alho* ND 11.46 ND ND 4.12 25.23 51.92 1.45 4.65 0.31 0.39 ND 0.47 ND ND ND
3 Borragem* ND 8.15 ND ND 3.95 27.93 50.25 0.66 ND 5.34 0.26 1.53 0.53 ND 0.87 ND
4 Cartamo e

vit E ND 6.77 ND ND 2.84 15.12 74.33 0.61 ND ND 0.34 ND ND ND ND ND
5 Cartamo e

vit E* ND 9.61 ND ND 4.07 32.28 48.82 1.16 3.09 ND 0.37 ND 0.61 ND ND ND
6 Cartamo,

chiaevitE ND 7.68 ND ND 2.92 14.63 65.89 0.73 7.61 ND 0.38 ND ND 0.16 ND ND

Cartamo,
7 coco 453  10.16 ND ND 353 3035 3572 087 191 009 0.30 ND ND 035 ND ND

extravirgem,

chiaevitE

Chia ND 7.57 ND ND 2.84 5.93 20.74 0.81 61.84 ND 0.27 ND ND ND ND ND

Coco
° extravirgem 20.49 10.51 ND ND 3.29 13.09 2.37 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
10 Castanha do

Para ND 13.85 ND ND 11.15 28.88 45.10 0.78 ND ND 0.25 ND ND ND ND ND
11 Girassol ND 5.36 ND ND 3.71 41.78 47.59 ND ND ND 0.27 ND ND 0.81 ND ND
12 Girassol ND 11.66 ND ND 4.33 25.69 51.22 1.41 4.85 ND 0.37 ND ND 0.46 ND ND
13 Girassol ND 5.28 ND ND 3.45 46.49 42.87 0.60 ND ND 0.26 ND ND 0.78 ND ND
14 Groselha

negra ND 6.81 ND ND 1.57 12.15 49.62 0.68 13.25 12.83 2.19 0.90 ND ND ND ND
15 G_érmen de

trigo ND 18.59 ND ND 0.58 12.60 59.19 1.18 6.56 ND ND 1.31 ND ND ND ND
16 Linhaca* ND 6.69 0.48 ND 5.06 31.17 18.13 0.82 36.99 ND 0.35 ND 0.31 ND ND ND
17 Oliva ND 13.33 0.79 ND 2.29 66.49 14.23 2.08 0.44 ND 0.35 ND ND ND ND ND
18 Salméo 5.26 17.66 6.66 0.42 3.88 23.82 8.75 3.35 2.08 ND 0.44 2.21 ND ND ND 10.52

Peixes de
19 aguas 865 2144 1022 046 407 1335 201 338 069 ND ND 086 ND ND  0.99 12.17

profundas e

frias
20 Figado de

bacalhau 4.60 13.18 12.02 0.43 2.68 20.04 2.48 0.48 0.74 ND ND 17.92 ND ND 1.00 14.69
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Acidos graxos

Amostras 18:2 18:3 18:3 22:6
14:0 16:0 16:1A° 17:0 18:0 18:1A° 18:2A°%2 trans A%1215 A6912  20:0 20:1A" 20:4 22:.0 22:1g#® A4710131619
Primula*
21 ND 9.27 ND ND 3.30 16.65 62.89 1.01 246 3.75 0.35 ND 0.32 ND ND ND
Peixe,
9o linhaca, 2.81 1505 328 031 443 2732 2601 220 223 341 022 141 031 ND  0.60 3.80
borragem e
vit E
23 Semente de
abobora* ND 12.88 ND ND 6.27 27.22 52.08 0.61 0.54 ND 0.41 ND ND ND ND ND
24 Sucupira ND 6.19 ND ND 4.53 22.46 14.16 0.71 5195 ND ND ND ND ND ND ND
o5 Semente de
uva ND 7.88 ND ND 4.14 31.99 52.19 0.86 2.10 ND 0.30 ND 0.54 ND ND ND
Cocol 16.8- 5.0- ND-
21.0 7.5-10.2 ND ND 2.0-4.0 10.0 1.0-2.5 - 0.2 - ND-0.2 ND-0.2 - ND ND -
Semente de 12.0- ND-
uval ND-0.3 5.5-11.0 ND-1.2 ND-0.2 3.0-65 28.0 58.0-78.0 - 1.0 - ND-1.0 ND-0.3 - ND-0.5 ND-0.3 -
Cartamo! 8.4- ND-
ND-0.2 25-7.0 ND-0.2 ND-0.1 1.9-29 21.3 67.8-83.2 - 0.1 - 0.2-0.4 0.1-0.3 - ND-1.0 ND-1.8 -
Cartamo
(rico em ND-0.2 3660 ND-02 ND01 1524 2% 90109 - N2 . 0306 0105 - ND04 ND-03 :
acido 83.7 1.2
2 oleico)?
< Sojal 4.5-
w ND-0.2 8.0-13.5 ND-0.2 ND-0.1 2.0-54 17-30 48.0-59.0 - 11.0 - 0.1-0.6 ND-0.5 - ND-0.7 ND-0.3 -
. 14.0- ND-
Girassol*
x ND-0.2 5.0-7.6 ND-0.3 ND-0.2 2.7-65 394 48.3-74.0 - 0.3 - 0.1-0.5 ND-0.3 - 0.3-1.5 ND-0.3 -
Girassol (rico ND-
em acido ND-0.1 2.6-5.0 ND-0.1 ND-0.1 2.9-6.2 75-90.7 2.1-17 - 0.3 - 0.2-0.5 0.1-05 - 0.5-1.6 ND-0.3 -
oleico)? '
Linhaga? 20.0- 52.0-
- 5.7-7.0 - - 3.0-40 203 17.0-17.3 - 54.0 - ND-0.1 - - - - -
Primula2 >0- 8.0-
- 6.0-10.0 - - 1.5-3.5 12.0 65.0-80.0 - 0.2 14.0 0.3 0.2 - 0.1 - -
Borragem? 14.6- 17.1-
0.1 9.4-11.9 0.4 - 2.6-5.0 21.3 36.5-40.1 - 0.2 254 0.2 2.9-4.1 - - 1.8-2.8 -
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Acidos graxos

Amostras 182  18:3 183 22:6
14:0 16:0 16:1A° 17:0 18:0 18:1A° 18:2A°%2 trans A%1215 A6912  20:0 20:1A" 20:4 22:.0 22:1g#® A4710131619
Groselha 9.0- 14.0- 12.0-
negra? 0.1 6.0-8.0 ND-0.2 - 1.0-2.0 13.0 45.0-50.0 - 20.0 15.0 0.2 0.9-1.0 - 0.1 - -
Chia? 56.9-
- 6.4-7.7 - - 24-3.7 6.6-9.1 16.9-22.5 - 64.7 - - - - - - -
«»n Gérmende
-g trigo* 0.28 13.06 0.45 0.61 2.76 11.97 55.22 1.19 4.96 - 0.66 1.02 0.08 1.75 0.37 -
@ Oliva® - 14.5 1.7 - 2.8 64.6 15.3 - 0.6 - 0.5 - - - - -
& Abacate’ - 16.6 7.0 - 0.7 58.6 10.1 - 0.7 - - 0.2 - - - -
@ Semente de 11.45- 5.63-  34.3-
aboéboras’ - 18.07 - - 8.97 35.02 38.0-46.9 - - - - - - - - -
Castanhado 0.565- 14.04- 0.016- ND- 9.97- 28.52-  36.04- 0.085-
Par4s® 0.07 16.74 0.43 0.14 10.63 34.55 40.15 - 0.11 - ND-0.17 ND-0.09 - - 0.436 0.108
Alho!® - 11.0 - - 5.0 9.0 65.0 - - - - - - - - -

ND: Nao detectavel. *Amostras adulteradas. Referéncias: 1(FAO, 1999) 2(HIRASHIMA et al.,

5(KNOTHE, 2013) 5(POTOCNIK et al., 2016) (HERNANDEZ-SANTOS et al., 2016) & SANTOS et al., 2013) ((CARDOSO et al., 2017) °(MERCY et al., 2014)

Fonte: Autoria propria.

2013) 3(AYERZA; COATES, 2011) 4(STUPER-SZABLEWSKA et al., 2014)
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APENDICE B — Composicéo de acidos graxos em g/100 g de 6leo das amostras analisadas.

Acidos graxos

Amostras 18:2 18:3 18:3 22:6
14:0 16:0 16:1A° 17:0 18:0 18:1A° 18:2A%2 trans A91215 76,912 20:0 20:1A1 204 22:0 22:1¢g® A4710131619
1 Abacate ND 10,02 ND ND 3,61 50,25 28,49 0,98 1,61 ND 0,90 1,06 ND 1,97 ND ND
2 Alho ND 11,46 ND ND 4,12 25,23 51,92 1,45 4,65 0,31 0,39 ND 0,47 ND ND ND
3 Borragem ND 8,15 ND ND 3,95 27,93 50,25 0,66 ND 5,34 0,26 1,53 0,53 ND 0,87 ND
Cartamo e
4 VvitE ND 6,77 ND ND 2,84 15,12 74,33 0,61 ND ND 0,34 ND ND ND ND ND
Cartamo e
5 vitE ND 9,61 ND ND 4,07 32,28 48,82 1,16 3,09 ND 0,37 ND 0,61 ND ND ND
Cartamo,
6 chiaevitE ND 7,68 ND ND 2,92 14,63 65,89 0,73 7,61 ND 0,38 ND 0,00 0,16 ND ND
Cartamo,
coco
7 .
extravirgem,
chia e vit E 4,53 10,16 ND ND 3,53 30,35 35,72 0,87 1,91 0,09 0,30 ND ND 0,35 ND ND
8 Chia ND 7,57 ND ND 2,84 5,93 20,74 0,81 61,84 ND 0,27 ND ND 0,00 ND ND
Coco
9 extravirgem 20,49 10,51 ND ND 3,29 13,09 2,37 0,00 ND ND ND ND ND 0,00 ND ND
Castanha do
10 Para ND 13,85 ND ND 11,15 28,88 45,10 0,78 ND ND 0,25 ND ND 0,00 ND ND
11 Girassol ND 5,36 ND ND 3,71 41,78 47,59 0,00 ND ND 0,27 ND ND 0,81 ND ND
12 Girassol ND 11,66 ND ND 4,33 25,69 51,22 1,41 4,85 ND 0,37 ND ND 0,46 ND ND
13 Girassol ND 5,28 ND ND 3,45 46,49 42,87 0,60 ND ND 0,26 ND ND 0,78 ND ND
Groselha
14 negra ND 6,81 ND ND 1,57 12,15 49,62 0,68 13,25 12,83 2,19 0,90 ND ND ND ND
Gérmen de
15 trigo ND 18,59 ND ND 0,58 12,60 59,19 1,18 6,56 ND ND 1,31 ND ND ND ND
16 Linhaca ND 6,69 0,48 ND 5,06 31,17 18,13 0,82 36,99 ND 0,35 ND 0,31 ND ND ND
17 Oliva ND 13,33 0,79 ND 2,29 66,49 14,23 2,08 0,44 ND 0,35 ND ND ND ND ND
18 Salméo 5,26 17,66 6,66 0,42 3,88 23,82 8,75 3,35 2,08 ND 0,44 2,21 ND ND ND 10,52
Peixes de
19 aguas
profundas e
frias 8,65 21,44 10,22 0,46 4,07 13,35 2,01 3,38 0,69 ND ND 0,86 ND ND 0,99 12,17

ND: Nao. detectavel
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Acidos graxos

Amostras 18:2 18:3 18:3 226
14:0 16:0 16:1A° 17:0 18:0 18:1A° 18:2A%12 ftrans  A%1215  A69.12 20:0 20:1A1 20:4 22.0 22:1¢3 A4710131619
Figado de
20 bacalhau 4,60 13,18 12,02 0,43 2,68 20,04 2,48 0,48 0,74 ND ND 17,92 ND ND 1,00 14,69
21 Primula 0,00 9,27 ND ND 3,30 16,65 62,89 1,01 2,46 3,75 0,35 ND 0,32 ND ND ND
Peixe,
22 linhaca,
borragem e
vit E 2,81 15,05 3,28 0,31 4,32 27,32 26,01 2,20 2,23 3,41 0,22 1,41 0,31 ND 0,60 3,80
Semente de
23 abdbora ND 12,88 ND ND 6,27 27,22 52,08 0,61 0,54 ND 0,41 ND ND ND ND ND
24 Sucupira ND 6,19 ND ND 4,53 22,46 14,16 0,71 51,95 ND ND ND ND ND ND ND
Semente de
25 uva ND 7,88 ND ND 4,14 31,99 52,19 0,86 2,10 ND 0,30 ND 0,54 ND ND ND

ND: Nao detectavel.



