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RESUMO

O azeite de oliva ¢ considerado como a op¢ao mais saudavel entre os azeites comestiveis,
razao pela qual a produgdo e consumo tém crescido, nos ultimos anos, em todo o mundo. Em
virtude deste crescimento e do seu alto valor comercial, o azeite de oliva e 6leos compostos de
soja e azeite de oliva vém sendo alvo frequente de adulteragdes. O objetivo do trabalho foi
estudar a mistura azeite de oliva — 6leo de soja via espectroscopia de absor¢ao Optica sem o
uso de solventes, comparando com Oleos comerciais compostos de soja com 10 e 15% de
azeite de oliva. Foram preparadas 12 misturas de 6leo de soja e azeite de oliva em diferentes
concentragdes a fim de comparar com as amostras compostas ja comercializadas. As medidas
de absorcdo Optica foram realizadas utilizando espectrofotometro UV-VIS-NIR marca
Shimadzu, modelo UV-3600. O intervalo de comprimento de onda selecionado foi de 180 a
3300nm (desde o ultravioleta proximo passando por toda a regido do espectro do visivel até o
infravermelho). Os resultados obtidos revelaram espectros com picos bem definidos para
amostra de azeite de oliva (414, 452, 484 ¢ 670nm) ¢ a auséncia dos mesmos na amostra de
6leo de soja. Estes picos sdo caracteristicos do azeite de oliva em virtude da quantidade
significante de clorofila e/ou seus derivados (feofitinas) presente no mesmo. Nos espectros de
absor¢do para as amostras de 6leo de soja e azeite de oliva e suas respectivas misturas e
concentragdes observou-se um aumento na intensidade dos picos conforme aumentava-se a
concentracdo de azeite de oliva nas misturas. Nos espectros dos 6leos comerciais compostos
de soja e azeite de oliva (10 e 15%) observou-se um comportamento diferenciado do 6leo
comercial composto de soja com 10% de azeite de oliva o que nos levou a deduzir que
possivelmente pode-se ter adicionado clorofila » ao 6leo. Posterior analise que sera realizada
por meio de técnicas complementares como FTIR e HPLC poderdo corroborar tal resultado,

auxiliando na identificacdo dos componentes das amostras.

Palavras-chave: Azeite de oliva. Oleo de soja. Adulteragdes. Espectroscopia de Absorgdo

Optica.



ABSTRACT

Olive oil is considered the healthiest option among edible oils, which is the cause of the
production and consumption have grown in recent years worldwide. Because of this growth
and its high commercial value, olive oil and mixture with soybean and olive oil has been a
frequent target of adulteration. The aim of this work was to study the mixture olive oil -
soybean oil via optical absorption spectroscopy without using solvents, comparing with
commercial soy oils with 10 and 15% of olive oil. Twelve mixtures of soybean oil and olive
oil were prepared at different concentrations in order to compare with already commercialized
composite samples. The optical absorption measurements were performed using a
spectrophotometer UV-VIS-NIR Shimadzu UV-3600. The wavelength range was from 180 to
3300nm (from the near ultraviolet through the entire region of the visible spectrum into the
infrared). The results revealed spectra with well-defined peaks for sample olive oil (414, 452,
484 and 670nm) and its absence in the sample of soybean oil. These peaks are characteristic
of olive oil due to the significant amount of chlorophyll and / or its derivatives (phaeophytins)
present therein. In the absorption spectra for samples of soybean oil and olive oil and mixtures
and their respective concentrations observed an increase in the peak intensity increased as the
concentration of olive oil blends. In the spectra of commercial oils soy compounds and olive
oil (10 and 15%) was observed differential behavior of commercial soy oil compound with
10% olive oil which led us to conclude that possibly may have added chlorophyll b to oil.
Additional analysis that will be done through FTIR and HPLC techniques can to corroborate

that result, aiding to identify all samples constituents.

Keywords: Olive oil. Soybean oil. Adulteration. Optical absorption spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

O rapido crescimento de diferentes setores consumidores de 6leos vegetais muito
se deve a modificagdo nos habitos alimentares em paises industrializados, resultado da
combinac¢do de mudangas sociais, econdmicas e tecnologicas (GENTA et al., 2005). Dentre os
diferentes tipos de alimentos o azeite de oliva ¢ considerado como a op¢do mais saudavel
entre os azeites comestiveis, razao pela qual a producao e consumo té€m crescido, nos ultimos
anos, em todo o mundo (EMBRAPA, 2011). Com base em dados fornecidos pelo Conselho
Oleicola Internacional (COI) em 2008, o consumo mundial de azeite de oliva foi superior a
2,8 milhoes de toneladas, sendo o Brasil o quarto maior importador deste produto (CRIZEL et
al., 2010).

O azeite de oliva, assim como os outros 6leos vegetais, sdo misturas complexas
sendo composto, principalmente, por triacilglicerdis. S3o encontrados, também, os
diacilglicer6is, os acidos graxos que foram formados pela hidrélise dos triacilglicerdis e
alguns compostos fenolicos (CATHARINO et al., 2005).

Existe uma diferenga fundamental entre azeites e oleos, a qual esta relacionada a
origem de tais insumos. No caso dos dleos, como por exemplo, o 6leo de soja, a extracdo se
faz a partir das sementes pela utilizagdo de solventes enquanto que os azeites sdo extraidos
dos frutos. No caso do azeite de oliva, a extracdo ¢ feita por prensagem, sem uso de produtos
quimicos (CARDOSO, 2006). Outra diferenga ¢ que o azeite de oliva ndo necessita passar por
uma etapa de refino antes de ser consumida, ao contrario do 6leo de soja, que necessita desta
etapa para a remocao de alguns componentes, entre eles, a clorofila.

A clorofila presente nos graos de soja pode interferir na qualidade do o6leo
extraido a partir deles. A maioria desses pigmentos € lipossolivel e por isso os pigmentos
verdes sdo extraidos juntamente com o 6leo, resultando numa coloragdo escura. Na presenga
de clorofilas, a vida de prateleira do oleo e a eficiéncia dos catalisadores usado na
hidrogenag¢ao sdo reduzidas, levando a necessidade de remover os pigmentos no processo de
refino, elevando assim significamente os custos de producdo (TAUTORUS & LOW, 1993). Ja
no azeite de oliva a remocdo deste pigmento ¢ indesejavel, uma vez que € interessante manter
a cor verde.

Devido as suas caracteristicas sensoriais excepcionais, aos inumeros beneficios a
saude, ao alto valor agregado e a sua producgdo limitada, o azeite de oliva vem sendo alvo
frequente de adulteragdes, sendo a mais habitual, a adicdo de outros 6leos vegetais de menor

valor comercial. Contudo, outras fraudes menos grotescas, relativas a qualidade do azeite de
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oliva, podem ocorrer devido as diferentes categorias de azeites existentes, o que pode
confundir o consumidor (ALVES, 2010). Oleos compostos de soja ¢ azeite de oliva também
tém sido alvo de adulteragdes.

Varios trabalhos realizados no Brasil ¢ no mundo tém usado a técnica de
espectroscopia Optica para estudar estes azeites e Oleos. Porém, fazem uso da técnica
juntamente com o uso de solventes organicos como diluente na amostra em que se deseja
analisar o que pode nao ser tdo eficaz em virtude de que o comprimento de onda exato de
absor¢ao maxima de alguns componentes da amostra ¢ dependente da identidade do solvente
utilizado. Além disso, o uso de solventes traz o problema de descarte das amostras, enquanto
que amostras de 6leo puro podem ser reutilizadas para fins menos nobres, e a ndo necessidade
da solubilizacdo torna o processo de analise mais facil e rapido, ndo demandando um local
especifico para tal analise.

Levando-se em consideracdo toda esta problematica, este trabalho teve como
objetivo estudar a mistura azeite de oliva — 6leo de soja via espectroscopia Optica sem o uso
de solventes, comparando com oOleos comerciais compostos de soja e azeite de oliva de

diferentes concentragoes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleos e gorduras vegetais

Os oleos e gorduras constituem uma parte do grupo de macronutrientes
denominados lipidios, os quais se apresentam em quantidades altamente variaveis em diversos
tipos de alimentos. Os lipidios t€m um papel importante em nossa alimentagdo, pois sao
fontes concentradas de energia que provém 9 kcal/g, aproximadamente o dobro das calorias
providas pelas proteinas e carboidratos. Além disso, desempenham fung¢des importantes na
fisiologia humana, como participantes na constituicdo de diversos tecidos, principalmente
adiposo e nervoso, atuagdo como isolantes térmicos, promovendo a protecdo dos orgaos e da
pele, e precursores na sintese de hormonios e lipoproteinas (OLIVEIRA, 2009).

Ao analisar a composi¢do da fragdo lipidica de um grao oleaginoso, musculo ou
tecido animal, um alimento ou uma refei¢do processada sdo descobertos desde os
triglicerideos predominantes, na sua maioria fosfolipideos, ceras, acidos graxos, seus
elementos majoritdrios, e toda uma gama de substancias que ndo apresentam acidos graxos
em sua composicao, mas que se enquadram na classe dos lipidios. Esses outros componentes
podem variar de esterdis, alcodis graxos ou terpénicos e hidrocarbonetos a pigmentos
carotendides, que apresentam uma Unica propriedade em comum com os componentes
principais, que ¢ a solubilidade em solventes apolares e a consequente insolubilidade em agua
(REGITANO — D’ARCE et al., 2006).

De acordo com a Resolucdo da Diretoria Colegiada (RDC) n® 270, de 22 de
setembro de 2005 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) os oleos vegetais
estdo no estado liquido a temperatura de 25°C, diferentemente das gorduras vegetais que
nessa mesma temperatura se apresentam na forma sdlida ou pastosa (BRASIL, 2005). A
diversidade dos diferentes Oleos e gorduras que estdo presentes na natureza ou que sao
originados por processos industriais baseia-se nos acidos graxos que fazem parte de seus
triglicerideos, sendo assim os componentes mais importantes, tanto sob o ponto de vista

estrutural quanto nutricional (MORETTO; FETT, 1998).

2.2 Composicao quimica de oleos vegetais
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Os 6leos vegetais sdo compostos majoritariamente por triacilglicerois (96 a 99%),
resultantes da esterificacdo completa do glicerol com trés moléculas de acidos graxos,

conforme figura 1 (McMURRY, 1997).

_ Radicais de
Carboxila Hidrocarbonetos

H
il
H—C—0—C—R,
R N |5
H—C—O—H + H—O—C—R m) H—C—O0=—C—R, + 3 H=0=H

H=C=0—H + H—O—ﬁ—;ﬁgﬁ H—?—o—(ﬁ—&
H O H
Glicerol Acidos Graxos Triacilglicerol Agua

Figura 1 — Representacao da reacdo de esterificacao do glicerol
Fonte: OLIVEIRA (2009).

Na natureza os triacilglicerois encontram-se geralmente na forma mista, com trés
acidos graxos diferentes, ou somente dois iguais, se ligando ao glicerol (figura 2)
(MORETTO:; FETT, 1998).

0
1l
/C\ /CHZ\ /CHZ\ /CHZ\ /CHZ /CHZ\ /CHZ\ /CHZ\
/o CH; CH; CH; cH  cH; CH; CH; CH,
CH,
\CH_ o_ CH._ CH,_ CH _CH, _CH,__CH,
IcI CH; CH; cH  cCH; CH;
O\ /CHZ\ /CHz\ /CHZ\ /CHZ /CHZ\ /CH3
ﬁ CH; CH? cH  cH; CH?
e}

Figura 2 — Representacdo de um triacilglicerol
Fonte: OLIVEIRA (2009).

Os 4cidos graxos sdo formados por cadeias hidrocarbonadas, com um grupo

carboxila em um extremo e um grupo metil no outro, conforme figura 3 (OLIVEIRA, 2009).

Carboxila ﬁ Metil
(..~ & _CH._ CH._ _CH, o )
o >CH; CH; CH; CH

Figura 3 — Representacgédo de um 4cido graxo
Fonte: OLIVEIRA (2009).
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A maioria dos acidos graxos da natureza apresenta entre 14 ¢ 24 carbonos. Apesar
de algumas gorduras conterem acidos graxos com menos de 14 carbonos, niveis significativos
de acidos graxos de cadeia curta sdo encontrados, principalmente em o6leos tropicais € na
gordura do leite. Os acidos graxos costumam ser classificados como saturados e insaturados,
sendo que os insaturados apresentam ligagdes duplas. Os acidos graxos podem ser descritos
por nomes sistematicos, comuns ¢ abreviados (FENNEMA et al., 2010).

Os principais acidos saturados sdo o laurico, o palmitico e o estearico, e
insaturados o oleico, linoleico e o linolénico.

O fato de existir muitos tipos diferentes de 4cidos graxos e de poderem estar
localizados em diferentes posi¢des na molécula do glicerol, significa que os alimentos podem
conter uma grande variedade de triacilglicerois diferentes entre si sendo que o tipo e a
concentracdo dependem de sua origem. A maioria dos Oleos vegetais, em especial os de
sementes oleaginosas, contém principalmente acidos graxos insaturados conforme mostra a

Tabela 1 (FENNEMA et al., 2010).

Tabela 1- Distribuicdo de 4cidos graxos de alguns 6leos e gorduras.

Composiciao aproximada (%) dos principais acidos graxos

Vegetal Laurico | Miristico | Palmitico | Estearico | Oléico | Linoléico | Linolénico
C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
Algodao _ 1 25 2 18 53 0,3
Amendoim _ T 12 3 47 32 _
Babagu 44 16 9 3 15 2 _
Coco 49 18 8,5 25 6,5 1,5 _
Girassol 0,5 T 7 5 19 68 0,5
Milho _ _ 12 2 28 57 1
Oliva _ 1,3 14 2,5 71 10 0,6
Soja _ T 12 4 24 54 8
Palma 0,3 1 45 5 39 9,5 0,3
T(tragos) < 0,2%

Fonte: ARAUJO (2008).

A configuracdo natural das ligagdes duplas em dcidos graxos insaturados € a
configuragdo cis. Nesta configuracdo, os carbonos da cadeia alifatica estdo do mesmo lado da
ligagdo dupla, enquanto as ligacdes duplas trans teriam carbonos em lados opostos (figura 4)

(FENNEMA et al., 2010).
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L dcido olgico - 9 cisC18:1 @ zH

Wﬂ +H
H 4

H
acido elafdico - 9 trans C1 801

Figura 4— Estrutura dos isémeros cis (acido oléico) e trans (dcido elaidico)

Fonte: COSTA (20006).

A presenga de ligacdo dupla influencia no ponto de fusdo dos acidos graxos. As
ligagdes duplas em configuracdo cis favorecem a configuragdo curvada nao linear do acido
graxo dificultando a auto-orientacdo em configuragdes muito empacotadas, portanto, esses
acidos ocorrem mais no estado liquido, a temperatura ambiente, ou seja, seu ponto de fusao/
temperatura de solidificacdo ¢ relativamente baixo. Os &cidos graxos com liga¢des duplas na
configuragdo trans sdo mais lineares que os na configuragdo cis, o que resulta em um
empacotamento mais forte das moléculas e em pontos de fusdo mais elevados (FENNEMA et
al., 2010).

Gorduras animais como a banha, o sebo comestivel e a manteiga, constituidas por
misturas de triacilglicer6is com maior nimero de saturacfes do que insaturacdes apresentam
maior ponto de fusdo, sendo sélidas a temperatura ambiente. Analogamente, por possuirem
namero maior de insaturacfes, 0s 6leos vegetais tém menor ponto de fusdo, apresentando-se
liguidos na mesma temperatura (OLIVEIRA, 2009). Na tabela 2 sdo apresentadas

nomenclaturas e pontos de fusdo de alguns &cidos graxos.

Tabela 2 — Nomenclatura e ponto de fusdo de alguns acidos graxos

Acido graxo | Simbolo | Ponto de fuséo (°C)
Butirico (butandico) C4:.0 -4,2
Caproico (hexanoico) C6:0 -3,4
Caprilico (octandico) C8:.0 16,7
Caéprico (decandico) C10:0 31,6
Laurico (dodecandico) C12:.0 44,2
Miristico (tetradecandico) C14.0 54,4

Palmitico (hexadecandico) C16:0 62,9
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“continua”
Acido graxo | Simbolo | Ponto de fuséo (°C)

Estearico (octadecandico) C18:0 69,6
Araquidico (eicosanoico) C20:0 75,4
Behénico (docosanoico) C22:0 80,0
Lignocérico (tetracosandico) C24:.0 84,2
Oléico (9-octadecendico), (w-9) C18:1° 13,0
Linoléico (9,12-octadecadiendico), (w-6) C18:2° -5,0
Linolénico (9,12,15-octadecatriendico), (®-3) C18:3° -11,0

Fonte: OLIVEIRA (2009).

O consumo de acidos graxos trans em quantidades consideraveis na dieta humana
teve inicio com o processo de hidrogenacdo dos oOleos vegetais. Os alimentos que mais
contribuem para ingestdo elevada de acidos graxos trans sdo os 6leos vegetais, parcialmente
hidrogenados e, produtos manufaturados que apresentem estas gorduras em sua composi¢ao
ou elaboracdo, como margarinas, cremes vegetais, biscoitos, paes, massas, batatas fritas, entre

outros alimentos (MARTIN et al., 2004).

2.3 Importancia das gorduras e 0leos na alimentacio humana

A composigao lipidica da dieta ¢ fundamental para o tratamento e prevencgao de
diversas patologias, além de manter as caracteristicas de manutencdo dos estadios
bioquimicos e fisiologicos do organismo (BARCELOS et al., 2006).

Moretto (1998) cita que a quantidade e a qualidade do tipo de gorduras
consumidas, tém importancia real, e que o consumo de gorduras saturadas existentes na
natureza como a de coco, da manteiga ou dos oleos industrialmente endurecidos, através do
processo de hidrogenagdo, podem aumentar o nivel de colesterol do sangue e promover a
arteriosclerose dos vasos sanguineos. Ao contrario os 6leos contendo alta porcentagem de
acidos graxos poliinsaturados, como 6leo de soja, de arroz, de girassol de milho e outros e de
algumas margarinas especialmente preparadas com alto teor de acidos graxos poliinsaturados,
reduzem o nivel de colesterol do sangue exercendo uma influéncia benéfica nas alteragdes
vasculares. Os estudos realizados por Moretto (1998) sugerem que as gorduras possuem duas
tarefas importantes na alimentacdo humana:

a) Como fornecedora de energia a “biossintese”;

b) Como transportadora de agentes quimicos organicos soluveis em oOleo: os

acidos graxos essenciais, as vitaminas € os hormonios 6leos-soluveis.
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2.4 Azeite de Oliva

Azeite de oliva ¢ o 6leo comestivel obtido diretamente do fruto da Olea europaea
L. (oliveira) através de processos tecnoldgicos adequados (BRASIL, 1999). A denominagdo
azeite refere-se a extracdo do fruto, sendo que o 6leo ¢ proveniente da extragdo das sementes
com auxilio de solventes (BOSKOU, 1996). Devido ao processo de extragdo, geralmente por
prensagem mecanica, o azeite de oliva € considerado um produto natural de alta qualidade
(MELLO et al. 2012).

Recentemente foi elaborada pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA) uma instru¢do normativa (Portaria n® 419), visando estabelecer o
regulamento técnico dos azeites de oliva, que define o padrdo oficial de classificacdao
brasileira, com os requisitos de identidade e qualidade, os quais estdo baseados nos critérios
internacionais de comercializagdo do produto.

Segundo esta instru¢do normativa do MAPA (BRASIL, 2010), os azeites sdo
classificados nas categorias:

a) Azeite de oliva virgem extra: produto obtido do fruto da oliveira unicamente
por processos mecanicos ou outros meios fisicos, sob controle da temperatura,
mantendo-se a natureza original do produto; os azeites assim obtidos podem,
ainda, ser submetidos aos tratamentos de lavagem, decantagdo, centrifugacao e
filtragdo, possuindo acidez livre de no méximo 0,8%, expressa em acido oleico;

b) Azeite de Oliva Virgem Comum: azeite de oliva virgem com acidez livre de
no maximo 3,3%, expressa em acido oléico, cujas demais caracteristicas
correspondam as estipuladas para esta categoria;

c) Azeite de oliva refinado: azeite de oliva obtido de azeites de oliva virgens
mediante técnicas de refino que ndo provoquem alteracdes na estrutura
glicérica inicial, com acidez livre de no méaximo 0,3%, expressa em acido
oléico, cujas demais caracteristicas correspondam as estipuladas para esta
categoria;

d) Azeite de Oliva: azeite constituido pela mistura de azeite de oliva refinado e
azeites de oliva virgens aptos para o consumo humano, com acidez livre de no
maximo 1,0%, expressa em acido oléico, cujas demais caracteristicas
correspondam as estipuladas para esta categoria.

O azeite de oliva apesar de representar pequeno volume em termos de producao

mundial (aproximadamente 2% do total de 6leos produzidos), contribui com cerca de 15% do
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valor monetario da producao dos 6leos (AUED-PIMENTEL et al., 2008). Dentre os diferentes
tipos de alimentos o azeite de oliva ¢ considerado como a op¢do mais saudavel entre os

azeites comestiveis, razao pela qual a producao e consumo té€m crescido, nos tltimos anos, em

todo o mundo (EMBRAPA, 2011).

2.4.1 Aspectos nutricionais do azeite de oliva e sua influéncia na dieta humana

A divulgacao das qualidades nutricionais, dietéticas e organolépticas do azeite
extra virgem, principalmente dos monovarietais, com sabores e aromas incomparaveis, com
baixa acidez, estimulam seu consumo cru e como incremento em saladas (SANTOS, 2002).

O azeite de oliva contribui expressivamente para esses fatores, além de ser
tradicionalmente consumido em grande escala, em diferentes regides do mundo, devido sua
excelente caracteristica sensorial. Populacdes como as do mediterraneo apresentam
significativamente menor incidéncia de algumas doencas cronicas ndo transmissiveis que
podem ser prevenidas com o consumo do azeite de oliva, concomitantemente com outros
fatores. Trabalhos in vivo e in vitro apresentam os provaveis mecanismos de agdao dos
componentes do azeite como os acidos fenolicos, devido a suas agdes antioxidantes, além das
acoes do acido oléico que ¢ um acido graxo monoinsaturado que traz beneficios para varias
patologias como diabetes, doengas cardiaco-coronarianas, cancer, entre outras. Entretanto, o
contetdo de acidos fendlicos ¢ dependente da variedade, do método de extragdo, entre outros
fatores. O consumo de azeite de oliva pela populagdo brasileira ¢ pequeno, quando comparado
aos paises do mediterraneo, sendo necessario estimular o consumo cada vez mais e apresentar

os beneficios esperados (BARCELOS et al., 2006).

2.5 Oleo de Soja

Oleo de soja é o produto obtido por prensagem mecanica e/ou extracdo por
solvente, dos grdos de soja (Gluycine max. L Merril), isento de misturas de outros 6leos,
gorduras ou outras matérias estranhas ao produto (BRASIL, 1993).

A soja é um dos principais produtos de exportacdo da agricultura brasileira,
importante no mercado internacional, independente das cotaces. E uma planta originaria da
China e foi introduzida no Brasil no século XI1X. O maior produtor mundial de soja sdo 0s
Estados Unidos, ficando o Brasil em segundo lugar (SOUZA, 2002).
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O dleo de soja surgiu como um subproduto do processamento do farelo de soja, e
tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de Oleos devido as suas qualidades
nutricionais, abundancia, valor econdmico e larga aplicabilidade na formulacdo de outros
produtos (SOUZA, 2002).

2.6 Clorofila
As clorofilas sao moléculas formadas por complexos derivados da porfirina tendo

como atomo central o Mg (magnésio) (figura 5). Possuem uma estrutura macrociclica

assimétrica insaturada constituida por quatro anéis de pirrol. (STREIT et al., 2005).

Clorofila a @ -
Clorofila b @ e )j\"

Figura 5- Estrutura quimica da clorofila a e clorofila b
Fonte: STREIT et al., (2005).

As clorofilas sdo os pigmentos verdes das folhas vegetais. E o pigmento funcional
da fotossintese em todas as plantas verdes. Elas ocorrem, ao lado de uma variedade de
pigmentos carotenoides, na membrana dos cloroplastos, a organela responsavel pela
fotossintese nas plantas. Os pigmentos dos cloroplastos estdo intimamente associados com
outros componentes lipofilicos da membrana, como fosfolipideos, além das proteinas da
membrana. Algas e bactérias fotossintéticas contém um nUmero diferente de tipos de

clorofilas, mas a maioria das plantas superiores que nos interessam contém apenas as
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clorofilas a e b na razdo de 3 para 1 aproximadamente (COULTATE, 2004). A propor¢ao varia
com as condi¢cdes de crescimento e fatores ambientais, etapa no ciclo de vida da planta e
espécie vegetal. Por exemplo, as plantas que crescem na sombra apresentam uma quantidade
elevada de clorofila b, o que pode ser explicado com base nas suas propriedades de absor¢ao
da luz. A clorofila b é capaz de absorver fortemente entre 450 e 480nm, enquanto a clorofila a

absorve fortemente entre 400 e 450nm (GROSS, 1991 apud BORRMANN, 2009). Na figura

6 ¢ apresentado o espectro de absor¢do das clorofilas a e b.

emmd T

esmmeTte

Figura 6 — Espectro de absorcio da clorofila a (linha continua) e clorofila » (linha pontuada)

Fonte: BORRMANN (2009).

Quando os vegetais verdes sdo aquecidos, no cozimento comum, quando eles sdo
escaldados para o congelamento ou durante o enlatamento, existem evidéncias da perda da
cadeia lateral de fitol para dar o correspondente clorofilidio @ ou b, mas o evento mais
importante 4 a perda de magnésio. Isso ocorre mais prontamente em condig¢des acidas, com o
fon Mg*" sendo substituido por protons, resultando nas feofitinas a e b (ver espectro de
absorcdo na figura 7). Estas apresentam coloragdo marron-escura e sdo a familia de pigmentos

dominantes em vegetais verdes, quando cozidos em excesso (COULTATE, 2004). Segundo
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Johnson-Flanagan et al. (1990 apud BORRMANN, 2009), a clorofila a ¢ mais sensivel a

feofitinizag¢do do que a clorofila .

——— Clorofila a
______ clorofila b

feofitina a
............... . feofitina b

absorbéncia

400
500 600 nm 700

Figura 7 — Espectro de absorcio das clorofilas e feofitinas

Fonte: COULTATE (2004).

A degradacdo do pigmento clorofila em vegetais e sementes pode ser desejavel ou
ndo, conforme o destino comercial do produto. Em vegetais frescos ou enlatados, como, por
exemplo, a ervilha, em azeitonas e azeites de oliva, ¢ interessante manter a cor verde. Em
sementes como soja, canola e seus Oleos derivados, a presenca do pigmento verde ¢

indesejavel (BORRMANN, 2009).
2.6.1 Oleos de soja com elevado teores de clorofila

Oleos com elevado teores de clorofila, provenientes da extragdo de grios verdes,
sd0 um problema nas industrias esmagadoras de sementes oleaginosas. O conteudo de
clorofila ¢ um parametro na avaliagdo da qualidade do 6leo e sua presenga confere uma
coloragdo escura indesejavel ao 6leo. Por ser uma molécula pré-oxidante, a clorofila reduz a
estabilidade oxidativa do 6leo (TAUTORUS & LOW, 1993; LEVADOUX et al., 1987).

A presenca de clorofila também ¢ relacionada com a diminui¢do da velocidade do
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processo de hidrogenacdo (BORRMANN, 2009). Antes da hidrogenacdo, todos os Oleos
vegetais devem ser submetidos ao processo de refinagdo embora existam casos de consumo de
Oleos brutos, como azeite de oliva e azeite de dendé. O hidrogénio usado no processo deve ser
de alta pureza (99,5% ou mais). O monoxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e, em menor

3

grau, o vapor d'dgua, agem como ‘“venenos”, diminuindo gradativamente a atividade do
catalizador, por meio do “envenenamento” de seus centros ativos e, portanto, essas
substancias ndo devem estar presentes durante o processo de hidrogenagdo. A hidrogenacao
visa conservar o 6leo de soja, por meio da eliminagao das duplas ligacdes entre os atomos de
carbono dos acidos graxos insaturados, que formam os triglicerideos que compdem o Oleo,
bem como dos acidos graxos livres. Essas duplas ligacdes constituem-se em pontos de
oxidagdo dos oleos e sua consequente rancificagdo (EMBRAPA, 2001).

Alguns autores, que estudaram a estabilidade oxidativa de 6leos de soja e de
canola, relataram que a atividade pro-oxidante da feofitina é até trés vezes maior do que a da
clorofila. Tanto a clorofila quanto a feofitina promovem, de forma similar, a foto oxidagao do
0leo em uma ampla faixa de comprimento de onda, provavelmente porque elas possuem
espectros de absor¢ao semelhantes. Porém, a maior atividade pré-oxidante da feofitina foi
relacionada com sua maior estabilidade quimica. Durante a foto oxidacdo ou auto oxidag¢ao do
6leo vegetal, a clorofila é degradada mais rapidamente do que a feofitina (BORRMANN,
2009).

Desta forma, ¢ fundamental que a clorofila e seus derivados sejam removidos. A
presenca dos pigmentos, mesmo em pequenas quantidades, aumenta o custo de refinacdo
(BORRMANN, 2009) uma vez que a finalidade da refinacdo ¢ uma melhora de aparéncia,
odor e sabor do 6leo bruto, por meio da remog¢do de varios componentes, dentre eles as
substancias coloridas como clorofila, xantofila, carotenoides, incluindo-se neste caso o

caroteno ou pro-vitamina A (EMBRAPA, 2001).

2.6.2 Anadlise de clorofila e seus derivados

A espectroscopia Optica na caracterizagdo de corantes vem sendo estudada ha
anos. Muitos autores tem usado essa metodologia, porém antes da medida propriamente dita,
fazem uso de solventes organicos como diluente na amostra em que se deseja analisar.
Segundo Coultate (2004) o comprimento de onda exato da absor¢do maxima das clorofilas a e
b e o coeficiente de extingdo ndo sdo definidos facilmente, eles variam dependendo da

identidade do solvente organico usado e da presenga de tragos de umidade. Essas variagdes
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sdo suficientes para tornar mais dificil a exata determinag@o dos niveis de clorofila em tecidos
vegetais por espectrofotometria. Outra dificuldade é que, em solugdo, sobretudo em solventes
que incluem metanol, existe uma tendéncia para ocorrer a oxidagao.

Estudando a clorofila, extraida da couve, testando-se diferentes solventes e
proporgdes, Azevedo et al. (2011) percebeu que a posi¢do exata e o aparecimento ou nao de
um determinado pico depende muito do solvente usado durante a preparagdo da solucdo. A

figura 8 mostra o espectro de absor¢do obtido.

3,5 T T T T T T T T v T T T
I 495nm HZO

——H,0 + Alcool (1:1) A
Alcool (diluido 1:3 Alcool)

ry o)

Absorbancia

|

|

‘n\,—4_ . n_"/
500 550 600

A(nm)

Figura 8 — Espectro de absorcio caracteristico da clorofila retirada da couve

Fonte: AZEVEDO et al. (2011).

A analise desses espectros mostra o surgimento de picos bem pronunciados na
regido do vermelho ao redor de 606 e 665nm, picos menos notdveis na regido do azul em 405,
428 e 450nm e provavelmente mais um em torno de 480nm. Curiosamente, na amostra na
qual se usou alcool como solvente surge claramente um pico na regido do verde em 540nm,
cuja presenca ndo ¢ clara nos dois outros casos (AZEVEDO et al., 2011). Os espectros da
clorofila mostrados na figura 8 concordam razoavelmente com o estudo que Mackinney

(1941) fez sobre a mesma.
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Tendo em vista as variagdes do comprimento de onda exato da absor¢do méaxima
das clorofilas a e b, em virtude do solvente utilizado Azevedo et al. (2011) aplicou de forma
direta (ou seja, sem uso de solventes) a analise de absorbancia Optica envolvendo corantes na
avaliacdo da pureza de Oleos comestiveis. Na figura abaixo ¢ mostrado o espectro de

absorbancia obtido.

1.6

- Azeite Oliva Extra-Virgem
Oleo Composto Oliva+Soja
—— Oleo de Milho
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Figura 9 — Espectro de absorcio obtido a partir de 6leos comestiveis

Fonte: AZEVEDO et al. (2011).
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Como se observa os trés tipos de Oleos sdo claramente distinguiveis gracas a

correspondente concentracdo de clorofila que cada um contém.
2.7 Espectroscopia de Absorgdo Optica

Devido a estrutura interna da materia, um dos processos de interacdo desta com a
radiacdo eletromagnética é a absorgcdo, onde parte da energia radiante incidindo em um
material € transferida para excitar moléculas de estados de menor energia para estados de
energia mais alta (NUNES, 2008).
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Quando um féton encontra uma molécula ele pode ser espalhado (sua direcéo de
propagacdo muda) ou pode ser absorvido (sua energia é transferida para a molécula). A
probabilidade relativa da ocorréncia de cada processo € uma propriedade particular a
molécula encontrada. Se a energia eletromagnética € absorvida, a molécula é dita estar
excitada ou em um estado excitado. Uma molécula ou parte de uma molécula que pode ser
excitada pela absor¢cdo de luz é chamada de cromoforo (NUNES, 2008, apud CAMPOS,
1976).

A absorcdo da radiacdo luminosa acontece nos comprimentos de onda entre o
ultravioleta e o infravermelho no espectro da radiacdo eletromagnética (JUNIOR, 2012 apud
WILLARD, 1979).

Um espectrofotdbmetro € um aparelno que faz passar um feixe de luz
monocromatica através de uma solucéo, e mede a quantidade de luz que foi absorvida e a luz
transmitida por essa solucdo. Usando um prisma, o aparelho separa a luz em feixes com
diferentes comprimentos de onda (figura 10). O espectrofotbmetro permite saber que
quantidade de luz é absorvida a cada comprimento de onda (JUNIOR, 2012 apud WILLARD,
1979).

Fenda de saida

Prisma (Elemento de
dispersao)

Fenda de Entrada

O

Fonte de Luz
(Fonte da radiagao)

Figura 10— Esquema do funcionamento interno de um espectrofotometro

Fonte: INFOESCOLA (2013).
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As substancias tém diferentes padrdes de absorcéo, a espectrofotometria permite
identificar substancias com base no espectro da substancia. Permite também quantifica-las,
uma vez que a quantidade de luz absorvida esta relacionada com a concentracdo da substancia
(VOGUEL, 1981).

De um ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do célculo quantico ¢ a
determinagdo de quanta luz é absorvida pela amostra. Isto ¢ descrito pela lei de Beer-
Lambert, que da a relagao entre a intensidade da luz incidindo na solugao (/y), e a intensidade

da luz saindo da solugdo (/) (LEMOS et al., 2009).

Log (1y/ 1) =A=¢&cl
A= absorbancia
€= absorvidade molecular ou coeficiente de extingao
c= concentra¢do do material absorvedor

/= espessura da amostra através da qual a luz passa.

Nos compostos organicos, 0s que possuem dupla ligagdo absorvem fortemente no
ultravioleta remoto. Os compostos que possuem ligacGes simples e duplas alternadamente,
chamadas de ligacGes conjugadas, produzem absor¢do em comprimentos de ondas maiores.
Quanto mais extenso for o sistema conjugado, mais longos serdo 0os comprimentos de onda

absorvidos, podendo chegar a regido do visivel (LEMOS et al., 2009).
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3 MATERIAL E METODOS

As analises de absorbancia foram conduzidas nas dependéncias do GPCMB
(Grupo de Preparagdo e Caracterizacdo de Materiais ¢ Biocombustiveis) da Universidade

Federal do Maranhao (CCSST \UFMA), Unidade Avancada de Imperatriz-MA.

3.1 Material

Foram analisadas algumas amostras comerciais de azeite de oliva e dleo de soja
separadamente e amostras compostas (0leo de soja e azeite de oliva 10 e 15%) de trés marcas
diferentes.

Todas essas amostras foram adquiridas no comércio varejista da cidade de

Imperatriz — MA.

3.2 Preparo das misturas

Foram preparadas 12 misturas de dleo de soja e azeite de oliva comercial em
diferentes concentragdes a fim de comparar com a amostra composta (6leo de soja e azeite de
oliva 10 e 15%) ja comercializada.

Essas misturas foram feitas utilizando pipetas graduadas. Mediu-se os volumes
mostrados na Tabela 3, e apds adicionados ao vidro ambar de 30 ml, fechou-se e agitou-se

manualmente os vidros afim de se obter uma maior homogeneizagao.

Tabela 3 — Percentual de misturas e suas quantidades de azeite de oliva e 6leo de soja.

Mistura (%) Quantidade Azeite de Oliva  Quantidade de Oleo de
(ml) Soja (ml)
5 1 19
10 2 18
15 3 17
20 4 16
25 5 15
30 6 14
40 8 12

50 10 10
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"Continua”
Mistura (%) Quantidade Azeite de Oliva  Quantidade de Oleo de
(ml) Soja (ml)
60 12 8
70 14 6
80 16 4
90 18 2

3.3 Medidas de absorbancia

As medidas de absor¢ao oOptica foram realizadas em triplicata utilizando
espectrofotometro  UV-VIS-NIR marca Shimadzu, modelo UV-3600. O intervalo de
comprimento de onda selecionado foi de 180 a 3300nm (desde o ultravioleta préoximo
passando por toda a regido do espectro do visivel até o infravermelho).

O primeiro passo no processo utilizado na operacdo do espectrofotometro foi
selecionar a grade de difracdo a ser usada, onde se ajustou a varredura espectral na faixa de
180 a 3300nm e depois colocou-se a cubeta de quartzo vazia no porta amostra e foi
processado a varredura para se obter o espectro da lampada a ser usado como referéncia nas
medidas de absorbancia.

Apos este passo a cubeta foi devidamente preenchida com as amostras (tanto as
comerciais como com as misturas preparadas no laboratorio) que posteriormente foram
colocadas no porta amostra € novamente realizada varreduras. Os dados do espectro de
absor¢ao foram adquiridos e processados com o auxilio do software UVProbe 2.42 e,
posteriormente, foram transferidos para o programa grafico (Origin 6.0) para fins de

tratamento e analise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectros de absorcao

As medidas de absor¢cdo como j& mencionadas anteriormente foram realizadas
fazendo-se a varredura desde o ultravioleta até a regido do infravermelho. Os espectros
obtidos, por sua vez, apresentaram boa definicdo de bandas e informacGes relevantes na

regido analisada, como pode-se visualizar na figura 11.

—— Oleo de Soja
—— Azeite de Oliva

Absorcéo (u.a.)

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Comprimento de onda (nm)

Figura 11 — Espectros de absorciio para as amostras de azeite de oliva e éleo de soja

Observa-se a presenca de picos bem definidos na amostra de azeite de oliva (414,
452, 484 e 670nm) e sua auséncia na amostra de 60leo de soja. Estes picos sdo caracteristicos
do azeite de oliva em virtude da quantidade significante de clorofila e/ou seus derivados
(feofitinas) presente no mesmo. A ausé€ncia destes picos no 6leo de soja deve-se ao fato de que
durante o seu processamento (refino) este pigmento ¢ removido, uma vez, que sua presenca
diminui a velocidade do processo de hidrogenacao, confere uma coloracao escura indesejavel

ao 6leo e trata-se de uma molécula pré-oxidante, reduzindo, portanto a estabilidade oxidativa
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do dleo.
Podemos identificar quatro picos de absor¢do em nossos espectros, que se

encontram na Tabela 4, sendo todos previamente conhecidos na literatura.

Tabela 4 — Bandas de absor¢ao do espectro na regiao do visivel.

Comprimento de onda Pi C ¢ Picos encontrados
Unidade em nm | Unidade em cm™ 1608 omponente na literatura
409nm
(BORRMANN,

414 24154 1 Feofitina a 2009); 409nm (DIAZ
etal.,2003); 411nm
(MAIA, 2006).
453nm
(BORRMANN,

452 22123 2 Clorofila » 2009); 455nm (DIAZ
et al.,2003); 459nm
(MAIA, 2006).

480 nm (AZEVEDO,
2011).

667nm
(BORRMANN,
2009); 666nm (DIAZ
et al.,2003).

484 20661 3 Clorofila

670 14925 4 Feofitina a

Todavia, cumpre observar que a andlise de pigmentos por espectroscopia fornece
dados relativos ao conteudo total de pigmentos esverdeados, incluindo clorofila a, clorofila b
e seus derivados, como feofitinas e feoforbideos, e ndo diferencia individualmente entre seus
componentes, uma vez que seus espectros € maximos de absorbancia sdo muito parecidos
(BORRMANN, 2009). Por essa razao no estudo feito por Azevedo (2011) o pico encontrado
por volta de 480nm como mostrado na tabela 3 € caracteristico de um pico da clorofila, ndo
identificando qual a sua forma.

O processo de extracdo do azeite virgem permite que as clorofilas presentes nas
azeitonas sejam transferidas para o azeite devido ao seu carécter lipofilico, sofrendo
simultaneamente alguma degradacao, caso da feofitinizacdo (remo¢ao do magnésio). Assim, a
fracao de clorofilas presentes no azeite virgem ¢ formada pelas clorofilas a e b e ainda pelas
feofitinas a e b. A feofitina a € o composto predominante. Nos azeites submetidos a refinagcdo
verifica-se uma redug¢@o no teor destes pigmentos (MINGUEZ-MOSQUERA et al, 2002,
apud MAIA, 2006). E vélido ressaltar que o azeite de oliva propriamente dito, é aquele,
segundo a legislagdo, constituido pela mistura de azeite de oliva refinado e azeites de oliva

virgens aptos para o consumo humano (BRASIL, 2010). Isso implica dizer que embora nos
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azeites submetidos a refinacdo verifica-se uma reducdo do teor destes pigmentos, no azeite de
oliva virgem a presenca destes pigmentos ¢ significante, o que faz com que o azeite de oliva
propriamente dito tenha também quantidades significantes destes pigmentos resultando em
espectros de absor¢ao com picos bem definidos.

Uma maneira de se observar a redugdo no teor destes pigmentos em azeites
submetidos a refinagdo ¢ analisando o espectro de absor¢do de um azeite de oliva extra
virgem e do azeite de oliva (figura 12).

Sendo o azeite de oliva a mistura de azeite de oliva refinado e azeite de oliva
virgem, fazendo-se um comparativo entre o azeite extra virgem e azeite virgem, Ramalho et al
(2013) diz que estes Oleos podem ser consumidos diretamente apds a prensagem, sem a
necessidade de etapas posteriores de purificagdo. A diferenca entre os dois se refere a
temperatura na qual a prensagem ¢ realizada. Um 0leo ¢ classificado como extra virgem
quando resultante de uma primeira prensagem a frio (temperatura ambiente), € o 6leo virgem
¢ o resultante da mesma torta, mas de prensagem posterior realizada a quente
(aproximadamente 70 °C). Quando o 6leo ¢ submetido a uma temperatura mais alta ocorrem
reacdes de hidrolise e degradacdo térmica dos triacilglicerideos, aumentando a acidez do
produto (maior teor de acidos graxos livres). Porém essa temperatura nao ¢ o suficiente para
degradar toda a clorofila, podendo ocorrer a feofitinizacao.

O espectro a seguir mostra que embora o azeite de oliva extra virgem apresente
picos com uma intensidade de absor¢do mais elevada em virtude da maior quantidade de
clorofila presente, por ser extraido a frio, o azeite de oliva também apresenta picos bem
definidos, porém de intensidade menor em virtude da menor quantidade de clorofila. Isso
devido a mistura do azeite refinado e do azeite de oliva virgem que o compde. Observa-se que
ndo ha deslocamento do centro dos picos, apenas diferencas nas intensidades dos picos de

absor¢ao.
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Figura 12 - Espectros de absorcio para as amostras de azeite de oliva e azeite de oliva extra virgem.

Na figura 13 observa-se os espectros de absor¢ao para as amostras de 6leo de soja
e azeite de oliva e suas respectivas misturas e concentragdes. Observa-se um aumento na
intensidade dos picos conforme aumenta-se a concentragdao de azeite de oliva nas misturas.
Para a amostra com 0% de azeite, ou seja, a amostra de 60leo de soja puro como visto no
espectro anterior (figura 11) ndo existe a presenga de picos. Estes picos comegam a se definir
mediante o aumento da concentragdo de azeite de oliva nas misturas até chegar a
concentracdo maxima de azeite que ¢ a amostra de azeite de oliva puro (100%). Pode-se
observar que nao hd a presenca de anomalias, como saturacdo, ou mudang¢a no

comportamento da curva devido a qualquer reagdo entre os 6leos da mistura.
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Figura 13 — Espectros de absorcio para as amostras de 6leo de soja e azeite de oliva e suas respectivas
misturas e concentracoes
Na figura 14 ¢ apresentado o espectro de absor¢do para as amostras de 6leo de
soja e azeite de oliva e amostras de 6leo comercial composto de soja com azeite de oliva (10 e

15%).
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Figura 14 — Espectros de absorcio para as amostras de 6leo de soja e azeite de oliva e 6leo comercial
composto de soja com 10 e 15% de azeite.

Nessa figura observou-se um comportamento diferenciado do 6leo composto de
soja com 10% de azeite de oliva. Nota-se uma intensidade de absor¢do maior e picos bem
mais definidos (426, 460, 488nm) do que o 6leo composto de soja com 15% de azeite. O que
pela logica e pelos espectros mostrados na figura anterior (figura 13) teria que ser o contrario.
Também foi possivel verificar um deslocamento do centro dos picos ao compararmos o 6leo
composto de soja com 10% de azeite e a amostra de azeite de oliva puro, comportamento este
nao observado para a amostra de 6leo composto com 15% de azeite.

Para efeito de comparagdao as figuras 15 e 16 mostram respectivamente, os
espectros de absor¢do para as amostras de 6leo comercial composto de soja com 10% de
azeite de oliva e a mistura preparada de 6leo de soja também com 10% de azeite e amostras

de 6leo composto de soja com 15% de azeite e a mistura com 15% de azeite.
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Figura 15 — Espectros de absorcio para as amostras de éleo de soja, 6leo comercial composto de soja com

10% de azeite e mistura de 6leo de soja com 10% de azeite.
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Figura 16 — Espectros de absorcio para as amostras de éleo de soja, 6leo comercial composto de soja com

15% de azeite e mistura de éleo de soja com 15% de azeite.
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Observa-se na figura 15 uma enorme diferenga entre os espectros do Oleo
comercial composto de soja com 10% de azeite e da mistura preparada no laboratério com
90% de soja e 10% de azeite de oliva. O comportamento esperado seria 0 mesmo obtido para
as amostras com 15% de azeite, que por sua vez, ndo apresentou mudancas significativas
entre os espectros do 6leo comercial composto de soja com 15% de azeite e a mistura
preparada também com 15% de azeite.

Fato importante a ser salientado € que este espectro obtido para o 6leo comercial
composto de soja com 10% de azeite ¢ muito semelhante ao espectro de absor¢do da clorofila
b (ver figura 7), ou seja, em ambos verifica-se um deslocamento do centro dos picos, o que
nos leva a deduzir que possivelmente pode-se ter adicionado clorofila » ao d6leo ou algum
derivado deste sabendo-se que segundo Johnson-Flanagan et al. (1990 apud BORRMANN,
2009), a clorofila b ¢ mais resistente a feofitinizacao do que a clorofila a.

A andlise detalhada dos espectros de absor¢do foi feita através de ajuste por
integracdo, obtendo-se assim, os valores da area compreendida entre 386 a 560nm. Um

exemplo deste ajuste esta mostrado na figura 17.
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Figura 17 — Espectro de absorcio e ajuste por integracio para a amostra de azeite de oliva.
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Para os ajustes, os espectros de absorcao foram inicialmente colocados em uma
mesma linha de base, ou seja, escolhemos um “ponto minimo”, por volta de 844nm que
deveria estar em y = 0, ou o mais proximo deste valor possivel. Assim, desprezou-se as
diferencas entre os espectros causadas por falhas no manuseio das amostras e no
procedimento experimental. Para garantir ainda a credibilidade do procedimento de ajuste, as
medidas de absor¢cdo foram realizadas em triplicata, obtendo-se assim valores de trés areas
para cada mistura. Na tabela 5 encontram-se os parametros utilizados para a analise dos
dados. Para simplificacao, definiu-se a area 1 (correspondente ao grupo de misturas 1), area 2
(grupo de misturas 2) e area 3 (grupo de misturas 3), o valor médio de VM, que corresponde a
area média e sd(yEr+) que corresponde ao desvio. A area correspondente a 0% de azeite de
oliva ¢ justamente a area da amostra de 6leo de soja puro e a area correspondente a 100% de

azeite ¢ a area da amostra de azeite de oliva puro.

Tabela 5 — Parametros do ajuste por integracdo para os espectros de absor¢ao das amostras de
azeite de oliva (100%), 6leo de soja (0%) e misturas azeite-6leo de soja (5 a 90%).

Azeite de Area 1 Area 2 Area 3 VM Sd (yErz)
Oliva (%) Area Média
0 20.55037 22.82214 23.62614 22.33288 1.59519
5 19.27614 19.62922 22.39084 20.43207 1.70551
10 24.14914 25.00822 27.48084 25.54607 1.72974
15 29.26414 29.39522 32.62212 30.42716 1.90202
20 3438314 34.40022 37.74712 35.51016 1.93728
25 40.90514 38.91922 41.94484 40.58973 1.53727
30 4337114 49.25777 46.52912 46.38601 2.94592
40 52.79742 53.40522 56.28084 54.16116 1.86068
50 66.40024 63.05922 65.18284 64.88077 1.69087
60 76.56924 77.39877 75.74884 76.57228 0.82497
70 85.88624 84.47332 85.30584 85.2218 0.7102
80 95.12024 95.97705 94.70884 95.26871 0.64701
90 104.98124 102.45412 104.17584 103.8704 1.29095
100 112.89063 108.15563 110.619 110.55508 2.36815

Na tabela a seguir segue os mesmos parametros da tabela 5, porém agora para os
0leos compostos comerciais (10 e 15%) de azeite, sendo que dois 6leos compostos comerciais

com 15% de azeite de marcas distintas foram analisados.

Tabela 6 — Parametros do ajuste por integragdo para os espectros de absor¢do dos 6leos
compostos comerciais (10 e 15%) de azeite.
Azeite de Area 1 Area 2 Area 3 VM Sd (yErz)
Oliva (%) Area Média
10 90.56463 88.68546 90.05246 89.76752 0.97145
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“continua”
Azeite de Area 1 Area 2 Area 3 VM Sd (yErz)
Oliva (%) Area Média
15 33.64842 37.78814 38.84814 36.76157 2.74766
15 3499914 39.20363 39.63863 37.94713 2.56229

A figura 18 mostra como os valores da area em fun¢do da concentracio de azeite
foram ajustados. Nessa figura observa-se um aumento da area integrada em funcdo da

concentragdo de azeite de oliva evidenciando um comportamento linear.
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Figura 18 — Valores das areas entre 386-560nm, calculadas por integracio.

O gréafico a seguir mostra este mesmo comportamento linear juntamente com o
desvio, incluindo as areas integradas dos 6leos comerciais compostos de soja e azeite de oliva
(10 e 15%).

Observa-se que a area do 6leo composto comercial com 15% de azeite ficou bem
proxima da curva de calibracdo (tanto para a marca A como para a B), o que ja era esperado,
em virtude do comportamento obtido nos espectros de absor¢do mostrados anteriormente. Ja

para o 6leo composto comercial com 10% de azeite, observa-se que a area obtida ficou
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totalmente fora da curva de calibragdo. Simulando uma possivel inversdo na concentracao de
azeite de oliva e de 6leo de soja nesse 6leo composto e ao invés de ser 10% de azeite fosse o
contrario, ou seja, 90% de azeite e apenas 10% de oleo de soja, observou-se que a area obtida
ficou mais proxima da curva de calibragdo. Porém, sabemos que essa seria uma hipdtese
totalmente invalida por ser invidvel para a industria, tendo em vista que a mesma ndo se
beneficiaria com isto, pelo contrario, estaria vendendo um produto a baixo custo sendo que na

realidade o mesmo teria um alto valor agregado em virtude da elevada concentragdo de azeite

de oliva.
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Figura 19 — Valores das areas entre 386-560nm, calculadas por integracio para as amostras de 6leo de soja
puro, azeite de oliva puro, misturas (5 a 90%) de azeite e 6leos compostos comerciais (10 e 15%) de azeite.
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5 CONCLUSAO

Os resultados apresentados demostraram a potencialidade da técnica de
espectroscopia de absorcdo Optica para andlise de 6leos comestiveis, sem fazer uso de
solventes.

Observou-se claramente a presenga de picos bem definidos na amostra de azeite
de oliva (414, 452, 484 ¢ 670nm) e sua auséncia na amostra de 6leo de soja.

Nos espectros de absor¢ao para as amostras de 6leo de soja e azeite de oliva e suas
respectivas misturas observou-se um aumento na intensidade dos picos conforme aumentava-
se a concentracdo de azeite de oliva nas misturas. Nao houve a presenca de anomalias, como
saturacao, ou mudanga no comportamento da curva devido a qualquer reagao entre os 6leos da
mistura. O que ratifica o potencial da técnica para este tipo de andlise.

Observou-se o comportamento diferenciado do 6leo comercial composto de soja
com 10% de azeite de oliva o que nos levou a deduzir que possivelmente pode-se ter
adicionado clorofila 4 ao 6leo. Posterior analise que sera realizada por meio de técnicas
complementares como FTIR e HPLC poderdo corroborar tal resultado, auxiliando na

identificacdo dos componentes das amostras.
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