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A utilizacdo de técnicas de espalhamentos de raios X para caracterizacdo de
materiais tem se mostrado promissora permitindo a classificacdo e caracterizacdo de
diversos tipos de amostras. Neste trabalho foi utilizada a raz&o entre os picos de
espalhamento Rayleigh e Compton (R/C), o perfil de espalhamento dividido em 11
regides e quatro parametros quimicos para caracterizacdo e classificacdo de amostras de
Oleos vegetais usando a técnicas de analise multivariada e agrupamento hierarquico. As
amostras estudadas foram caracterizadas quimicamente através dos indices de iodo,
acidez, saponificacdo e peroxido. Para obtencdo do espectro de espalhamento foi
utilizado um tubo de raios X com anodo de prata operando em 40 kV e 50 pA. Foi
possivel realizar a separacdo dos dleos estudados em dois grandes grupos: um grupo
contendo todos os Oleos e outro apenas com azeites. Através do PCA foram obtidos 2
componentes que explicam mais de 80% da variancia dos dados. Com a anélise de
componentes principais foi possivel mostrar que a utilizagdo do espectro de
espalhamento associado aos parametros: densidade e indice de perdxido foi possivel

obter uma relacgéo para caracterizacao de 6leos vegetais.
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The usage of X-Ray scattering techniques for materials characterization have
proved to be a promising methodology, as they allow the classification and
characterization of different kinds of samples. In this work it was used the
Rayleigh/Compton scattering ratio, the scattering profile divided into 11 regions of
interest and four chemical parameters in order to characterize and classify the vegetable
oil samples using multivariate analysis and hierarchical grouping techniques. The
examined samples have been chemically characterized based on their indexes of iodine,
acidity, saponification and peroxide. In order to obtain the scattering spectrum, was
used an X-Ray tube with silver anode, operating at 40 kV and 50 pA. Here, it was
possible to sort the analyzed oils in two large groups: one comprising all oils and
another one comprising exclusively olive oils. The PCA allowed the identification of 2
components, answering for over 80% of the data variance. Thanks to the analysis of the
main components, it was possible to demonstrate that the usage of the scattering
spectrum associated with the density and peroxide index allow for the obtainment of a

relation capable of characterizing vegetable oils.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Oleos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de plantas. S&o
extraidos na maioria das vezes das sementes ou grdos destes vegetais conhecidos como
oleaginosos, onde uma boa parte é utilizada em produtos alimenticios fazendo assim
parte da dieta humana. Os 06leos destinados ao consumo humano sdo submetidos a um
processo de refino cuja finalidade é melhorar sua aparéncia, sabor, odor e estabilidade
pela remocdo de alguns componentes como: &cidos graxos livres, proteinas, corantes
naturais, umidade e compostos volateis e inorganicos (MORETTO, 1998).

Oleos e azeites sdo caracterizados por métodos fisico-quimicos que juntamente
com o tipo de extracdo e tratamento que recebem os classificam em extra virgens,
virgens e refinados (AUED-PIMENTEL et al., 2009). O extra virgem (extragéo a frio)
possui uma qualidade superior tendo em vista que quando o 6leo € submetido a uma
temperatura mais alta ocorrem reacfes de hidrolise e degradacdo térmica dos
triacilglicerideos, aumentando a acidez do produto (maior teor de acidos graxos livres)
(RAMALHO, 2013). Diversos trabalhos realizados no Brasil e no mundo tais como
CHRISTY et al. (2004), LORENZO et al. (2002) e PAPADOUPOLOS et al.(2002) que
ressaltam a alta incidéncia de adulteracdes em Oleos vegetais através da mistura de
outros 0Oleos de baixo custo e qualidade inferior, com destaque para os azeites de oliva e
6leos de alto valor comercial.

Diversas técnicas analiticas sdo empregadas também com o objetivo de separar e
classificar 6leos vegetais quanto a sua composi¢cdo. BORTOLETO (2005) propds a
utilizagdo do espectro espalhamentos Compton e Rayleigh para caracterizacdo de
diversas amostras compostas essencialmente de elementos leves, entre elas Oleos e
azeites, utilizando como ferramenta estatistica a Analise por Componentes Principais
(PCA).

Técnicas analiticas utilizando espectroscopia de raios x sdo muito utilizadas para
caracterizagdo de amostras biologicas e materiais, pois em geral ndo ha necessidade de
uma preparacdo especial das amostras que serdo analisadas, sendo geralmente também
técnicas de baixo custo operacional. Sdo baseadas na deteccdo e medida dos raios X

apos a interacdo com a amostra.



Devido ao seu carater ondulatério, os raios X podem penetrar em um material e
percorrer grandes distancias até que ocorra algum tipo de interacdo. Quando a amostra é
irradiada por um feixe de raios X, este pode sofrer absorcdo ou ser espalhado por
elementos ou estruturas presentes na amostra, assim o feixe espalhado pode carregar
informacdes referentes a caracteristicas da amostra.

A radiagéo espalhada resulta em dois picos de espalhamento: um pico devido
aos fotons espalhados inelasticamente, que é conhecido como espalhamento Compton
ou incoerente, e um pico mais estreito devido a fétons espalhados elasticamente pelo
material, que é conhecido como espalhamento Rayleigh ou coerente.

O espalhamento Compton e o espalhamento Rayleigh apresentam uma relacao
direta com a composicdo elementar do material espalhador. Assim, a razdo entre o
espalhamento Rayleigh e Compton pode ser util na avaliagdo do ndmero atdbmico do
material. Para uma determinada energia podemos descrever o coeficiente de atenuacao
de massa em funcdo do numero atbmico efetivo (Ze). As informagbes sobre o
coeficiente de atenuacdo em massa de uma amostra sdo de grande importancia em
diversos campos da ciéncia aplicada tais como: diagnosticos nucleares, protecdo
radiologica, medicina nuclear, dosimetria de radiacfes, técnicas analiticas de medidas
nucleares e atdbmicas (PEREIRA, 2011).

Associado a espectroscopia de raios X a analise multivariada tem sido descrita
na literatura como uma boa ferramenta estatistica para a analise dos espectros obtidos. A
Analise por Componentes Principais é descrita como uma técnica capaz de agrupar 0s
elementos estudados segundo as caracteristicas obtidas pelos estudos: CALZA et al.,
(2007) agrupou fragmentos de tangas de ceramica devido ao seu perfil fluorescéncia,
SANTOS (2014) conseguiu agrupar elementos em funcdo das concentracdes, obtidas
pela analise multielementar por fluorescéncia de raios X, presentes em amostras de
folhas de espirradeira.

Este trabalho tem como objetivo principal caracterizar amostras de o6leos, e
azeites normalmente presentes no mercado, utilizando um Sistema Portatil de Raios X
de baixa poténcia (4,0 W), através da radiacdo espalhada, pardmetros quimicos e

Anélise Multivariada.



Os objetivos especificos sdo:

a) Medir os indices de iodo, acidez, peréxido e saponificagdo para

caracterizacdo quimica dos 6leos e azeites;

b) Obtencdo dos espectros de espalhamento de raios X para todas as

amostras de 6leo e azeite a fim de caracteriza-las;

c) Utilizar a analise multivariada tendo como parametros o espalhamento de
raios X e os indices de iodo, acidez, peroxido, saponificacdo e densidade

para classificacdo das amostras.



CAPITULO I1I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada a revisdo bibliografica relativa a caraterizacéo
de oOleos vegetais, a utilizacdo de espalhamento de raios X na caracterizagdo de

materiais e a0 emprego da analise multivariada nos mais variados diversos estudos.

I1.1. Caracterizacdo de 6leos vegetais

Diversos estudos tém como objetivo a classificacdo e a autenticacdo de dleos
vegetais através das medicdes de alguns parametros (como acidez, indice de iodo, indice
de saponificacdo, indice de perdxido, refracdo e viscosidade) ou da determinacdo de
alguns constituintes. Estas medicdes sdo geralmente feitas através de métodos quimicos
analiticos que exigem tempo e material para sua realizacdo, assim diversas
metodologias vem sendo propostas tais como a cromatografia gasosa (CERT et a.l,
2000), a espectrometria de ressonancia magnética nuclear (SACCO et a.l, 2000), a
espectrometria de massa (LORENZO et al., 2002) e a espectrometria no infravermelho
proximo (PEREIRA et al., 2007). Para a analise dos dados obtidos sdo utilizadas
ferramentas quimiométricas, analise multivariada, dentre as quais podemos citar a
analise hierarquica de agrupamento (HCA) e a analise de componentes principais
(PCA).

BARTHUS et al. (2001) determinaram o indice de iodo em 24 amostras de 6leos
vegetais usando a espectrometria Raman e PLS e compararam 0s seus resultados com os
métodos de referéncia adotados pela AOCS. O modelo foi construido e trés variaveis
latentes foram suficientes para valida-lo empregando, como técnica a validagéo cruzada.
Eles concluiram que o método proposto foi eficaz, visto que seus resultados foram
concordantes com os do método de referéncia, fornecendo um coeficiente de correlagdo
de 0,996.

OSAWA et al. (2006) fizeram um estudo comparativo do uso da titulacdo
potenciométrica e da titulagdo com indicador na determinacdo de &cidos graxos livres
(ou seja, do indice de acidez, expressos em por cento de acido oléico) em 0Oleos vegetais
refinados brutos e degomados e em gorduras extraidas de ragdes para animais. Os

autores verificaram que, em geral, os resultados obtidos com ambas as titulagdes se
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equipararam, entretanto, foi observado que o coeficiente de variacdo obtido na titulacdo
potenciométrica de 6leos brutos (0,6 a 2,6%) ndo foi concordante com aqueles obtidos
pela titulacdo com o indicador (0,3 a 105,8%). Uma explicacdo para essa diferenca esta
na dificuldade da visualizagdo do ponto final da titulagdo com indicador devido a
presenca de pigmentos nestas amostras.

Um método para determinacdo de acidez e indice de peroxido em diferentes
tipos de O&leos vegetais usando a espectroscopia NIR combinada a técnicas
quimiomeétricas de classificacdo (HCA) e calibracdo multivariada (PLS) foi proposto
por ARMENTA et al. (2007). Um primeiro grupo de amostras de dleo foi utilizado para
construcdo dos modelos de calibragéo, validacdo e predicdo e algumas amostras desse
grupo foram separadas para testar a robustez dos modelos em funcéo da variabilidade.
Um segundo grupo foi usado para aplicar a metodologia desenvolvida. O HCA
distribuiu 11 conjuntos correspondentes aos dois grupos. Os resultados mostraram que
as amostras do segundo grupo ndo foram claramente diferenciadas. Os modelos PLS
construidos forneceram um erro médio quadratico de predicdo (RMSEP) de 0,034%
(grupo 1) e 0,037% (grupo Il) para acidez e 1,87 (grupo 1) e 0,79 (grupo I1) para o indice
de peréxido.

Um dos mais importantes parametros utilizados na caracterizacdo de 6leos e
azeites € o indice de acidez. E através dele que é possivel classificar a qualidade e prego
de azeites virgens e extra virgens (DANKOWSKA et al., 2013). De acordo com
International Olive Council, o azeite extra virgem é o 6leo obtido do fruto da oliveira
unicamente por processos mecanicos e em condicdes particulares de temperatura sem a
utilizacdo de nenhum processo quimico, enquanto que azeites virgens e refinados
utilizam processos quimicos de extracdo e refino. Assim a préatica de adulteracdo de
azeites extra virgens para comercializagdo vem se tornado comum, levando diversos
pesquisadores a buscarem formas de identificar adicdo de azeites e Gleos de baixa
qualidade em azeites extra virgens.

PAPADOPOULOS et al. (2002) com a utilizacdo da quimiluminescéncia fraca
estudaram a possibilidade de distinguir azeites extra virgem de azeites adulterados com
6leos vegetais mais baratos. Foi possivel demonstrar que a quimiluminescéncia fraca de
azeites extra virgens tem uma diferenca significativa em intensidade quando comparada

a das misturas de azeites e 0leos, sendo possivel a discriminagdo proposta no estudo.



CHRSTY et a.l (2004) classificaram e quantificaram a adulteracdo em azeites de
oliva por cinco tipos de 6leos vegetais (soja, girassol, milho, noz e aveld) empregando a
espectrometria NIR e técnicas quimiométricas (PLS e PCA). Os espectros produzidos
foram pré-processados e 0os modelos PLS foram construidos para prever os 6leos
vegetais adulterantes presentes nas amostras de azeites. Os resultados mostraram que 0s
modelos PLS construidos forneceram erros relativos percentuais baixos na predicdo
para os 0leos utilizados. Os modelos PCA, com trés componentes principais, explicaram
99% da variancia dos dados distribuindo as amostras adulteradas nos cinco grupos
distintos esperados.

POULLI et a.l (2005) utilizaram a luminescéncia total e a espetroscopia de
fluorescéncia sincrona combinada com a analise multivariada dos dados para diferenciar
e classificar azeites de oliva extra virgens de azeites refinados. Houve maxima
diferenciacdo entre o azeite refinado e o azeite extra virgem no espectro entre 429-
545nm, sendo o indice de acidez a Unica diferenca entre estes dois tipos de azeites. Com
a utilizacdo de agrupamento hierarquico de cluster houve a formacdo de trés distintos
clusters. O cluster “A” contendo 39 amostras de azeites virgens, o cluster “B” contendo
15 amostras de azeites refinados e duas amostras de azeites virgens e o cluster “C”
contendo 17 amostras de azeites refinados.

DANKOWSKA et al. (2013), com a utilizacdo da espectroscopia de
fluorescéncia sincrona e com o algoritmo de projecdo combinados com a analise linear
de discriminante, realizaram a discriminacdo dos diferentes tipos de azeites. Eles
realizaram a classificacdo dos azeites utilizando a analise por componentes principais,
conseguindo assim demonstrar que é possivel a classificacdo e discriminagdo de azeites

pelos métodos utilizados.

11.2 Espalhamento de raios X na caraterizagio de materiais

Estudos sobre espalhamento de raios X permitem obter informagdes detalhadas
sobre a correlacdo eletrénica do material espalhador e sobre a densidade eletronica do
material analisado. A razdo entre espalhamento Compton e o espalhamento Rayleigh
apresenta uma relacdo direta com a composicdo elementar do material espalhado.

DUVAUCHELLE (1999) demonstrou que a relagdo entre os espalhamentos Compton e



Rayleigh permitia o calculo do numero atdmico efetivo de qualquer material
independente da densidade e da atenuagdo dentro da amostra.

CESAREDO et a.l (2002) realizou medidas da razéo R/C para obter uma imagem
tomografica do espalhamento e comparar com a tomografia por transmissdo. O aparato
experimental consistia de um tubo de raios X com anodo de W excitando a linha K, de
um alvo secundério de Sn. Um detector CZT formava uma geometria de espalhamento
de 90° com a amostra. Os resultados mostraram que a imagem gerada pela razdo entre
0s picos R/C fornece mais informacGes sobre a amostra que a imagem gerada pelo pico
Rayleigh e pelo pico Compton separadamente. Os resultados comparados com a
imagem da tomografia de transmissdo mostraram a viabilidade técnica.

ICELLI et al. (2006) realizou estudos experimentais da razdo R/C em amostras
de numero atdbmico na faixa de 26<Z<82 com raios gama de 59,5 keV em angulos de
espalhamento de 55° e 115°. Os elementos analisados foram Fe, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb,
Mo, Ag, Sn, Ta, Au, e Pb. Os resultados mostraram uma relacdo quadrética entre a
razdo R/C e o nimero atdbmico dos elementos medidos.

SINGH et a.l (2006) determinou o numero atdmico efetivo de materiais
compositos de composicdo conhecida como o latdo, o bronze, o material de solda, de
perspex e de baquelite. O espalhamento dos raios gama de 279 keV foi estudado usando
um detector semicondutor de alta resolucdo de HPGe (alta pureza) colocado a 50° em
relacdo ao feixe incidente. A experiéncia foi realizada em varios elementos com nimero
atdmico 13 <Z < 79. A relacdo entre os picos de espalhamento Compton e Rayleigh
corrigidos para a eficiéncia foto-pico do detector de raios gama e absorcao de fétons no
alvo e no ar foi representada graficamente como uma funcdo do ndmero atbmico. A
partir desta curva de ajuste, os respectivos nimeros atdbmicos efetivos dos materiais
compésitos foram determinados. Os valores de medi¢cdo do numero atdmico efetivo
foram comparados com os valores obtidos por calculos tedricos e foram considerados
satisfatorios.

ANTONIASSI et al. (2010) utilizaram o espalhamento elastico e inelastico em
tecidos mamarios normais e neoplasicos, malignos e benignos, com o objetivo de
determinar densidades eletrénicas, nimero atbmico efetivo e largura a meia altura do
pico de espalhamento inelastico destes tecidos. Os resultados obtidos mostraram que a
razdo R/C é diferente para cada tipo de tecido, indicando que é possivel usar esta

informac&o para caracterizar e diferenciar os tecidos mamarios.



PEREIRA et al. (2011) propds uma metodologia de correcéo do coeficiente de
atenuacdo de amostras de tecidos bioldgicos usando a razdo entre os espalhamentos
Compton e Rayleigh. Ele aplicou a técnica proposta em amostras de prostata humana,
amostras certificadas de leite em pd, figado bovino, feno em p6 e em amostras que
simulavam o tecido humano adiposo, mamario e pulmonar. Os resultados obtidos pelo
método de espalhamento foram comparados com os valores gerados pelo XCOM e com
medidas experimentais de transmissdo da radiacdo. Os resultados apresentaram erro
percentual medio menor que 5% para fotons de 17,74 keV e 59,54 keV mostrando a
viabilidade técnica.

TURSUCU et a.l (2013) determinaram o nimero atdbmico efetivo de amostras de
elementos terras raras atraveés do espalhamento gama de fétons que foram detectados
por um detector semicondutor HPGe de alta resolucdo, posicionado a 167° do feixe
incidente. Sendo o experimento realizado em varios elementos com o raio atdmico
4<7<82. O pico de eficiéncia, a absor¢do na amostra e no ar foram corrigidos. Obtendo-
se 0s picos de espalhamento Compton e Rayleigh foram calculadas as &reas sob as
curvas e em seguida obtidas os numeros atbmicos efetivos para as amostras. Os valores
obtidos a partir da area sob os picos de espalhamento ficaram muito proximos dos
valores calculados pela teoria.

CONTI et al. (2014) propuseram uma maneira de construir uma relagéo entre o
espalhamento Compton e o espalhamento Rayleigh com a curva do coeficiente de
atenuacdo de massa usando o codigo de simulacdo Monte Carlo MCNP5. Ao comparar
os valores calculados com os valores encontrados na literatura para o coeficiente de
atenuacdo de massa para algumas amostras conhecidas os valores mostraram-se dentro
dos 15%.

11.3 Métodos Quimiométricos - Analise Multivariada

Neste topico serdo apresentados estudos onde foram empregados a analise
estatistica multivariada no tratamento dos dados obtidos experimentalmente.

A andlise multivariada é empregada quando muitas variaveis sdo observadas e se
faz necessario a reducdo dessa quantidade, assim o principal objetivo desta analise €
reduzir o numero grande de variaveis observadas em um numero reduzido de fatores.

Ao resumir os dados a analise multivariada obtém dimens@es latentes que descrevem o0s
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dados em um namero menor de conceitos do que as variaveis individuais originais
(HAIR et al., 2006).

BORTOLETO et al. (2005), com um equipamento convencional de
fluorescéncia de raios X, descrevem uma técnica baseada no estudo dos raios X
espalhados para classificacdo de complexas matrizes organicas de diferentes oOleos
vegetais. Os espectros resultantes foram processados através da analise por
componentes principais, sendo possivel o agrupamento dos 6leos segundo a sua origem
em grupos distintos. Foi feita também a distincdo dos azeites comum, virgem e extra
virgem.

PEREIRA et al. (2006) propuseram o desenvolvimento de uma metodologia
para quantificar a presenca de Ca, Fe, K, Mg, Mn e Zn em amostras de chés utilizando
espectroscopia de raios X e calibracdo multivariada. Através do PCA foi possivel a
separacdo em dois grupos onde em um grupo estavam os chas que possuiam frutas em
sua composic¢do e no outro grupo os chas que ndo tinham frutas em sua composicéo.

SOEIRO et al. (2010) analisaram trés diferentes marcas de farinhas de trigo
especial e de milho enriquecidas com ferro e &cido folico. Foram determinadas
experimentalmente a quantidade destes componentes em cada uma das amostras e
foram determinados também a umidade, cinzas, proteinas lipideos e carboidratos.
Utilizando a analise por componentes principais foram obtidos quatro componentes que
explicavam 96% da variancia total. No grafico as farinhas de trigo foram caracterizadas
por maior quantidade de proteinas, umidade e cinzas, por outro lado, as farinhas de
milho apresentaram maior concentracdo de ferro, lipideos e carboidratos. Assim o PCA
mostrou que as farinhas que apresentaram maior teor de umidade, também continham
menor teor de acido folico.

LOPES et al. (2010) utilizaram o PCA na identificagéo de padrdes existentes na
composicdo de cinco modelos de canetas azuis por espectroscopia na regido do
infravermelho. Os resultados mostraram que depois de derivacdo dos espectros foi
possivel reduzir de 3528 variaveis para dois componentes principais, que concentrou
72% da informacdo e que foi o suficiente para observar e identificar um agrupamento
das amostras em fungdo da marca de cada uma.

SANTOS (2014) realizou analise multielementar de folhas da planta Nerium
oleander L. usando fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia. aplicando a
analise de PCA nos dados obtidos conseguiu identificar dois fatores: ressuspensdo do

solo e emissdo veicular e industrial, observando que no fator ressuspensdo do solo
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agruparam-se os elementos Cl, K, Cu, Ca e S enquanto no fator emissao veicular e

industrial agruparam-se os elementos Fe, Zn, Rb e Sr.
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CAPITULO 111
FUNDAMENTOS TEORICOS

I11.1 - Producéo de Raios X

Raios X ¢é a denominacdo dada a radiacdo eletromagnética de alta energia que
tem origem na eletrosfera ou no freamento de particulas carregadas no campo elétrico
atdmico ou dos elétrons (EISBERG; RESNICK, 1988).

Para producédo de raios X, normalmente, se utiliza tubos de raios X (Figura 3.1)
onde elétrons sdo emitidos por um catodo que é um filamento formado por um metal
com alto ponto de fusdo. Uma corrente de alguns ampeéres circula pelo filamento, e
eleva a sua temperatura de forma a permitir que elétrons num estado excitado nos
orbitais mais externos do atomo possam ser liberados numa taxa que aumenta com a
corrente. Quando € aplicada uma diferenca de potencial entre o catodo e o anodo; 0s
elétrons provenientes do catodo sdo acelerados devido a presenca do campo elétrico
criado na direcdo do anodo. Assim, quando os elétrons chegam ao anodo podem

interagir com o material do anodo por dois processos distintos:

a) interagir com o campo Coulombiano produzido pelo nucleo positivo
dos elementos que formam o material do anodo. Neste caso podem ser
freados e como consequiéncia do eletromagnetismo (toda particula
livre acelerada ou desacelerada tem que emitir radiacdo
eletromagnética) perdem energia de forma continua chamada de
energia de bremsstralung.

b) interagir com os elétrons orbitais fornecendo energia suficiente para
retira-los do atomo e como consequéncia elétrons de orbitais mais
externos migraram para a posi¢do dos elétrons retirados. Deste modo,
ocorrerd a emissdo de raios X caracteristicos associado ao elementos
que formam o anodo. Estes tipo de interacdo produz um espectro bem
definido e discreto que € chamado de espectro caracteristico do anodo

do tubo de raios X.

Deste modo pode-se dizer que o espectro de raios X é a composi¢do de um espectro

continuo e um espectro discreto
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Figura 3.1 — Representacao esquematica de um tubo de raios X (TAUHATA, 2003).

111.2 Espectro de Emissdo de Raios X

Quando particulas carregadas, principalmente elétrons, interagem com o campo
elétrico de um nucleo de nimero atdbmico elevado ou com a eletrosfera, elas reduzem a
energia cinética, mudando de direcdo e emitindo a diferenca de energia sob a forma de
ondas eletromagnéticas, denominadas raios X de freamento ou Bremsstrahlung.

A energia dos raios X de freamento depende da energia da particula incidente.
Esse processo de producdo dos raios X depende da energia e da intensidade da interacao
da particula incidente com o ndcleo e de seu angulo saida. A energia da radiacdo
produzida pode variar de zero até um valor maximo, sendo seu espectro em energia
continuo.

Durante a producéo de raios X ha também a producéo de raios X caracteristicos
referentes ao material com a qual a radiacdo esta interagindo. Esses raios X recebem
essa denominacdo, pois os fdotons emitidos s&o monoenergéticos e carregam
informagBes da estrutura eletrnica do elemento quimico, assim a sua energia e
intensidade permite a identificacdo do elemento de origem.

Os raios X caracteristicos sdo dependentes dos niveis de energia da eletrosfera e
seu espectro de distribuicdo em energia € discreto. Assim, 0 espectro em energia de
raios X aparece com distribuigdes continuas referente aos raios X de freamento e picos

destacados referentes aos raios X caracteristicos, como podem ser vistos na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Espectro de distribuicdo em energia de raios X.

111.3 - Interacfes dos Raios X com a Matéria

Devido ao seu carater ondulatério os raios X podem penetrar em um material e
percorrer grandes distancias até que ocorra algum tipo de interacéo.

O poder de penetracdo dos raios X vai depender da secdo de choque para cada
tipo de interacdo, que pode absorver ou espalhar a radiacdo incidente. Quando a matéria
é atravessada pela radiacdo eletromagnética o nimero de fotons emergentes é diferente
do numero de fotons incidente essa diferenca é devido a interacdo da radiacdo com a
matéria que se da basicamente de trés formas: efeito fotoelétrico, espalhamento
Compton (ineléastico) e espalhamento Rayleigh (elastico), todos com diferentes
probabilidades. A probabilidade destes trés tipos de interacdes ocorrerem vai depender

da energia dos raios X e do numero atbmico (Z) do material absorvedor.

111.3.1 — Coeficiente de Absorc¢éo de Massa

Quando um feixe de raios X atravessa um determinado material, alguns de seus

fétons interagem com &tomos deste material. A taxa de fotons transmitidos quando esse
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feixe de fotons, com intensidade I, e energia E, atravessa esse material puro de
espessura x é dada pela equacéo 3.1 (CESAREO et al., 1992):

di
— =1 E 3.1
= opu(E) (3.1)
Onde:
1(E) é o coeficiente de atenuacdo linear ;
o € amassa especifica do material.
Integrando entre 0 e X, tem se a equacéo 3.2:
| = 1,0 (3.2)

Assim a constante de proporcionalidade p ¢ chamada de coeficiente de
atenuacéo linear, sendo dependente apenas da energia incidente e variando com o seu
inverso. O coeficiente de atenuacdo linear indica o nimero de ocorréncias de um
determinado processo por unidade de comprimento.

Os fatores que determinam o grau de atenuacao de um feixe de radiacdo quando
ele passa através da matéria sdo: a energia da radiacdo, a densidade do meio, 0 nimero
atdbmico dos elementos quimicos que constituem o meio e a quantidade de elétrons por
grama do meio. Quanto maior for a energia da radiacdo, menor serd a atenuacdo. O
aumento da densidade, do numero atdmico ou da quantidade de elétrons por grama do
meio aumenta a absorcao.

O coeficiente de absorcdo de massa é representado por trés processos diferentes

de interacdo dos raios X com o material, equacéo 3.3:

,up(E):Tp(E)+J;+O'L (3.3)

Onde:

z,(E) € o coeficiente de absorcao de massa fotoelétrica,
o (E) € o coeficiente de absorgdo de massa para o espalhamento elastico e

a;(E) é o coeficiente de absorcdo de massa para o espalhamento inel&stico.
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111.3.2 - Efeito Fotoelétrico

O efeito fotoelétrico é caracterizado pela transferéncia total da energia da
radiacdo X ou gama (que desaparece) a um unico elétron orbital que é ejetado com uma

energia cinética E, representada pela equacéo 3.4 (KNOLL, 1989):

(3.4)

Onde:

h € a constante de Planck,
v € a frequéncia da radiacdo e
B, € a energia de ligacdo do elétron orbital, ou seja, ¢ a quantidade de

trabalho necessario para liberar os elétrons da sua camada original.

A interagdo é com o 4tomo como um todo e ndo pode ocorrer com elétrons
livres. O buraco que é criado na camada eletrénica, como resultado da emissdo do
fotoelétron, é rapidamente preenchido através de um rearranjo eletrénico. Neste
processo, a energia de ligacdo é liberada na forma de raios X caracteristicos ou de
elétrons Auger.

A direcédo de saida do fotoelétron em relacdo a incidéncia do féton varia com a
energia. Para altas energias (acima de 3MeV), a probabilidade de o elétron sair na
direcdo e sentido do foton é alta. Para baixas energias (abaixo de 20 keV), a maior
probabilidade é de sair com angulo de 70°. Isto ocorre devido a acdo dos campos
elétricos e magnéticos que, variando na direcdo do foton, exercem forgas sobre o elétron
na direcdo de 90° e se compde com 0 momento angular do elétron.

A probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico esta relacionada com a
secdo de choque de interacdo fotoelétrica (t) que para energias #v < 100 keV ¢

aproximadamente (ATTIX, 1986):

Z4

F vy

(3.5)
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111.3.3 - Espalhamento Compton

Em 1923, Compton mostrou que um feixe de raios X de comprimento Ao bem
definido ao incidir sobre atomos de Carbono os fotons sofriam espalhamento de modo a
possuirem duas componentes apds a interacdo com o alvo. Uma das componentes
possuia 0 mesmo comprimento de onda, Ao, do foton incidente e a outra um
comprimento de onda um pouco maior, A;. Compton descobriu que a diferenca entre os
comprimentos de onda, AL, das radiagdes espalhadas variava com o angulo de
espalhamento e crescia rapidamente para grandes angulos de espalhamento como

demonstra a Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Diagrama de fotopicos em comprimento de onda para diferentes angulos de
espalhamento dos fétons (JENKINS et al., 1981).

O efeito Compton é um processo de interacdo onde estdo envolvidos um foton e
um elétron livre ou pouco ligado ao atomo. O foton incidente da origem a um novo
foton, uma vez que a energia do foton incidente é transferida para o elétron com o qual
interage, o foton espalhado deve, entdo, ter energia menor, ou seja, comprimento de
onda maior, que a do féton incidente, Figura 3.4. O comprimento de onda do foton
espalhado somente pode ser compreendido utilizando-se o modelo relativistico para
uma onda eletromagnética. No entanto, na interagéo, os fotons séo considerados como
pacotes localizados de energia e, quanticamente, podem ser considerados como

particulas de energia E, e momento g.
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Figura 3.4 - Diagrama esquematico do espalhamento Compton.

A energia do foton espalhado vai depender somente de seu angulo, 6, de
espalhamento. Esta energia serd sempre menor que a energia incidente, com excec¢édo do
foton espalhado a zero grau, o qual tera a mesma energia do foton incidente.

Aplicando os conceitos de conservacdo de momento e energia, é possivel
calcular a energia do féton espalhado em um determinado angulo através da equagédo
3.6:

E. = E
° 1+a(l-cosb)

(3.6)

Onde:

E
m,c?

a =

m, € a massa de repouso do elétron,
c é a velocidade da luz,
E. é aenergia do foton incidente,

E'é a energia do foton espalhado e

6 € o angulo de espalhamento.

A secdo de choque diferencial por elétron do efeito Compton para uma radiagdo
incidente ndo polarizada, é dada pela secdo de choque de Klein-Nishina, equacdo 3.7
(COOPER, 2004):
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doy 1y 1+ cos® 6 (1+ a’(l—cos0)? j 37)
dQ 2| (l+a@-cosd)) " (@+cos? O)(1+a(l—cosd)) '

Onde:

r ¢ o raio classico do elétron e

a ¢ a razao entre a energia do foton incidente e a energia de repouso do elétron.

A equacdo 3.7 sugere que o numero de fétons espalhados por unidade de angulo
solido varia com a energia do foton incidente. Isto pode ser visto na Figura 3.5 que
mostra 0 comportamento da secdo de choque diferencial por elétron para energias
incidentes que variam de 0,5 a 1 MeV. Para baixas energias, limite classico, a secéo de
choque é simétrica em torno de 90°, indicando igual probabilidade dos fétons serem
espalhados para frente ou para trds ap6s uma colisdo com o elétron. Porém, para

energias acima de 200 keV, a secdo de choque torna-se fortemente assimétrica.

Espalhamento Thomson Espalhamento Compton
(elastico) i ‘000 90° 80° P (extremamente ineldastico)
o -
Qo \(Lo 600 6\
5 :\(b Qo
K ; Do
i~3 v
& 2,
o Q.‘J\‘e\’ ~
S sokeV 2,
~ C N
) 'ﬁ\@“\e\l,, — -
N 15l i 2,

- N e

10 7.5 5 25 0 25 5 7.5 10
do,./d2 [10%° cm?/sr]

Figura 3.5 - Secédo de choque diferencial para o espalhamento em funcéo do angulo de
espalhamento.

111.3.4 - Espalhamento Rayleigh
Ao espalhamento elastico por elétrons atdmicos para fotons de baixa energia é
dado o nome de Espalhamento Rayleigh. O espalhamento de elétrons ligados ao atomo

é feito corrigindo-se a se¢do de choque de Thomson, onde a radiacdo eletromagnética é
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espalhada por um elétron em repouso, fracamente ligado, livre de qualquer campo
externo durante o espalhamento, sujeito a agdo do campo da radiacdo (CESAREO et al.,
1992).

O campo elétrico oscilante associado ao feixe de raios X que incide sobre um
elétron obriga este atomo a oscilar em torno da sua posicdo de equilibrio. Como toda
particula carregada acelerada emite radiacéo, o elétron submetido a um campo elétrico
oscilante emite uma onda eletromagnética que possui 0 mesmo comprimento de onda da
radiacdo incidente.

O espalhamento elastico é dado em termos de uma amplitude de espalhamento A

e de uma segdo de choque diferencial como mostra a equagéo 3.8:

do 2
(Ejeléstim ) |AI (38)

Sendo o espalhamento Thomson o caso onde o espalhamento elastico ocorre por
um elétron livre ou pouco ligado tornando mais facil a visualizacdo da geometria de
espalhamento como funcéo do angulo de espalhamento 6, que é definido pelo angulo
formado entre os vetores propagacdo do foton incidente e espalhado. As amplitudes
para o espalhamento Thomson séo escritas pelas equagdes 3.9 e 3.10:

" =—r,cos 0 (3.9) A" =, (3.10)

Se o feixe de raios X € ndo polarizado existe igual probabilidade de qualquer
orientacdo incidente e a secdo de choque de espalhamento Thomson é a metade da soma

entre a probabilidade perpendicular e paralela dada pela equagdo 3.11:

do®
dQ

2
= r%(1.cos2 0) (3.11)

O espalhamento Rayleigh é um processo em que os fétons com energia Eg
interagem com elétrons orbitais do atomo e s&o espalhados elasticamente, com a mesma
energia Eo, sem ionizar ou excitar o atomo, Figura 3.6. A intensidade da radiacéo

espalhada pelo atomo é determinada somando-se as amplitudes da radiagdo espalhada,
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coerentemente, por cada elétron atbmico do atomo. Cada elétron contribui,
individualmente, independente da secdo de choque. O Espalhamento Rayleigh ocorre

predominantemente em baixas energias e para materiais com elevado nimero atémicos.

Interagdo com a
nuvem eletrénica

Raios X
(fotons)

- - = AR~
E,

Figura 3.6 - Diagrama esquematico do espalhamento Rayleigh.

Considerando a possibilidade de interferéncia da radiacdo espalhada, a secdo de choque
para espalhamento Rayleigh é calculada pela correcdo do espalhamento Thomson

através do fator de forma, equacéo 3.12:

do r02 , ,
(d_Qjeléstico "2 (1+ €08 0)[F (q’ Z)] (312)

Onde:
F(g,2) é o fator de forma,

r, € o raio classico do eletron (2,818 x 102 cm),

g € o momento transferido dado pela equagéo 3.13:

~ E(eV)sen(%)

= 3.13
a 12398 (3:13)

A funcdo F(q,2) ¢ a transformada de Fourier da distribuicdo espacial das cargas
do atomo a qual pode ser decomposta na soma dos fatores individuais de cada camada
eletronica do atomo (HUBBELL et al., 1975). O fator de forma F(q,Z) esta apresentado
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na Figura (3.7a) para o atomo de Oxigénio (Z=8). A forma da secdo de choque

diferencial (do/dQ) eisstico €Sta representada na Figura (3.7b) para 0 mesmo atomo.

3'_. Oxigénio Z=8 () ] 54 Oxigénio Z=8 (b) A

(dofd), (mPlatomo.sr) x 107

0 é rli — é 8 0,0 []I,2 [Jl,ai UTB .0:8 1 :Il]
x (A7) x (A1)
Figura 3.7 - (a) Fator de forma F(qg,Z) e (b) secdo de chogue diferencial elastica para o

atomo de Oxigénio.

A partir da Figura 3.7 pode-se notar que para baixos valores de momento
transferido q, isto ¢ q—0, F(q,Z)—Z (interferéncia construtiva). Para altos valores de q

(q—0), F(q,2)—0 (interferéncia destrutiva).

111.3.5 — Razao entre os Espalhamentos Compton e Rayleigh

Uma das aplicacdes mais difundidas atualmente é utilizar a razdo espalhamento
Rayleigh-espalhamento Compton para caracterizar materiais e determinar o numero
atomico efetivo de uma substancia ou composto (SINGH et al., 2006, PEREIRA et al.,
2011, CONTI et al., 2014).

Quando um feixe de raios X ou raios gama interage com um corpo de prova, 0
numero de fotons espalhados para o detector depende do numero N de fétons
incidentes e do volume V da interagdo da amostra (DONATIVI et al., 2007),

O numero de fétons espalhados que chega ao detector é descrito pela equacao
classica de Thomson (espalhamento Rayleigh) e pela equacdo de Klein-Nishina
(espalhamento Compton), este ultimo depende do angulo incidente e da energia Eo do
feixe, enquanto o primeiro depende apenas do angulo de espalhamento. Além disso,

outros parametros, como a dimensdo do detector, a forma ou a natureza do objeto,
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também influenciam no numero de fétons espalhados em direcdo ao detectador
(DUVAUCHALLE et al., 1999).

O numero de fotons que sofrem espalhamento Rayleigh Ng € dado por:

N, = e “Ek Kd—a] .AQ..AL.NO.nat}e"“E“Lf (3.14)
dQ

Enquanto o nimero de fotons espalhados pela interacdo Compton Nc é:
No = ek, (d—"j AQ.ALN,n, [e (3.15)
dQ ).

Onde:

Li e Lf sdo as distancias atraves da amostra percorridas pelos os feixes incidentes e o
feixe,

AL é o comprimento na direcdo do feixe incidente,

AQ é o0 angulo solido visto pelo detector,

Eo é a energia do foton incidente,

E’ ¢ a energia do foton apos a interagdo Compton e

Nat € 0 NUMero de atomos por unidade de volume, dado por:

= /’;p (3.16)

Onde:
Na é 0 numero do Avogadro,
A é a massa atdmica e

p ¢ a densidade da amostra.
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Sendo assim, a razdo entre o numero de fotons que sofrem espalhamento
Rayleigh e o nimero de fétons que sofrem espalhamento Compton pode ser descrita
pela equacdo 3.17:

),
)

Para fotons de baixa energia, os termos de absorcdo da radiacdo podem, numa

~

Ne
Nc¢

(3.17)

primeira aproximacao, serem considerados iguais.

As secdes de chogue diferenciais Rayleigh e Compton podem ser descritas em
termos da secdo de choque diferencial Thompson e da secdo de choque diferencial de
Klein-Nishina corrigidas para o elétron ligado:

da) (daj )
— = — F2(x,2) (3.18)
(dQ Rayleigh dQ T homson
daj (da]
— === S(x2) (3.19)
(dQ Compton dQ K-N

Substituindo as se¢Bes de choque diferenciais Rayleigh e Compton na razéo
entre os picos de espalhamento Nr/Nc:

do
&N dQ T homson (320)
NC

- do
(d@l_N 5@2)

O fator de forma F(q,Z) e a funcdo de espalhamento incoerente S(g,Z) séo
funcdes do momento transferido q e do nimero atémico Z. Para cada valor de momento
transferido g, a razdo entre Ng/N¢ depende somente do nimero atbmico de uma amostra
simples. Para uma amostra composta podemos associar a razdo com 0 namero atdbmico

efetivo Zgs.
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Trabalhos experimentais encontrados na literatura mostram que a razo entre 0s
espalhamentos Rayleigh e Compton (R/C) séo fungdes quadraticas ou func@es lineares
do namero atémico efetivo da amostra.

111.4 - Oleos Vegetais

O oleo vegetal ¢ uma gordura obtida de plantas, é extraido na maioria das vezes
das sementes ou grdos destes vegetais conhecidos como oleaginosos. Os Oleos
destinados ao consumo humano sdo submetidos a processos de refino cuja finalidade é
melhorar sua aparéncia, sabor, odor e estabilidade por remoc¢éo de alguns componentes
como acidos graxos livres, proteinas, corantes naturais, umidade e compostos volateis e
inorganicos (MORETTO et al., 1998).

Algumas sementes, polpas de frutos e germens de alguns cereais sdo as fontes
mais importantes de 6leos. A Tabela 3.1 apresenta o0s principais vegetais oleaginosos

utilizados como fonte de 6leos e seu respectivo contetido de 6leo.

Tabela 3.1 - Principais vegetais oleaginosos e seu contetdo de éleo.

Vegetais Oleaginosos Contetdo de Oleo (%)
Coco 65-68
Palma 45-50
Amendoim 45-50
Canola 40-45
Girassol 35-45
Oliva 15-35
Algodao 18-20
Soja 18-20
Milho 3,1-5,7

Apesar de oleos e gorduras serem formados por triglicerideos e de usarmos, no
nosso dia-a-dia, como sinbnimos, essas duas substancias apresentam propriedades bem
diferentes a temperatura ambiente. O Conselho Nacional de Normas e Padrdes para

alimentos (CNNPA, resolugédo n° 20/77) define a temperatura de 20 °C como o limite
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inferior para o ponto de fusdo das gorduras, classificando como 6leo quando o ponto de

fuséo situa-se abaixo desta temperatura.

A maior parte dos componentes dos O6leos encontra-se sob a forma de
triacilglicerdis. Os 06leos vegetais sdo ricos em acidos graxos monoinsaturados e
poliinsaturados, ao contrario das gorduras de origem animal, que s&o ricas em acidos

graxos saturados.
111.4.1 - Acidos Graxos

Acidos graxos sdo &cidos carboxilicos com longas cadeias hidrocarbonicas. A
maioria dos acidos graxos de ocorréncia natural ndo é ramificada e contém um nimero
par de &tomos de carbonos.

A existéncia ou ndo de duplas ligacbes na cadeia determina o grau de saturagédo
do &cido graxo.

Podem ser classificados como:

a) Acidos Graxos Saturados
b) Acidos Graxos Insaturados
e Monoinsaturados

e Poliinsaturados

Acidos graxos saturados sdo compostos por ligacdes simples, Figura 3.8, entre
carbonos, e em geral sdo solidos a temperatura ambiente. S&o mais facilmente
encontrados em gorduras de origem animal, embora também sejam encontrados em

0leos vegetais, porém em uma quantidade muito menor.

O
CH3( CHQ)H— C /

“\OH

Figura 3.8 - Representacao da estrutura molecular de um acido graxo saturado.

Acidos graxos insaturados podem possuir uma, ou mais ligacdes duplas, Figura
3.9, entre carbonos. Quando possuir apenas uma ligacdo dupla ele é dito
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monoinsaturado ja quando possuir mais de uma ligagdo dupla €é dito poliinsaturado. Sao
mais abundantes em Gleos de origem vegetal e sua utilizacdo se destaca pelo fato de

trazer mais beneficios ao organismo e a saude do que o &cido graxo saturado.

A

(CHy)n——C
~on

Figura 3.9 - Representacdo da estrutura molecular de um &cido graxo insaturado.

CH;(CHo)n——(CH=—=CH)

I11.4.2. Caracterizacdo Quimica de Oleos

As determinacgdes feitas na analise de 6leos e gorduras sdo geralmente as dos
chamados indices, que sdo expressdes de suas propriedades fisicas ou quimicas, e ndo as
porcentagens dos seus constituintes. Assim sdo determinados os indices de acidez, iodo,
saponificacdo e peroxido. S8o estes indices que juntamente com as reagOes
caracteristicas servem para identificacdo e avaliacdo da maioria dos 6leos e gorduras,
sendo o resultado da anélise baseado neste conjunto de dados (Instituto Adolfo Lutz,
2008).

111.4.2.1 Acidez — Rancidez Hidrolitica

A decomposicdo de gorduras através da lipase € acelerada por luz e calor, com a
formacdo de acidos graxos livres que causam um sabor e odor desagradavel,
principalmente em gorduras como manteiga, que possui grande quantidade de acidos
graxos de baixo peso molecular. Porem, em gorduras com &acidos graxos ndo volateis, o
sabor e odor caracteristico ndo aparecem juntamente com a deterioragdo. Sendo a
rancidez quase sempre acompanhada pela formacao de &cidos graxos livres, neste caso é
muito importante a medida quantitativa dos acidos graxos livres para determinar o grau
de deterioracao.

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo do
estado de conservacdo do 0leo. O indice de acidez é definido como o nimero em
miligramas de hidréxido de potéssio (KOH) necessario para neutralizar um grama da
amostra. O método ¢é aplicavel em dleos brutos e refinados, vegetais e animais. Os

meétodos que avaliam a acidez titulavel resumem-se em titular, com solugdes de alcali-
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padrdo, a acidez do produto ou solugdes aquosas/alcodlicas do produto, assim como
acidos graxos obtidos dos lipidios.

A determinacdo de &cidos graxos livres € dada pela porcentagem (em peso) de
acidos graxos livres, em relacdo a um &cido graxo especifico geralmente o acido oléico
(PM = 282 g) ou outro acido graxo predominante na amostra. O procedimento esta
baseado na dissolugéo a quente da gordura em solvente e previamente neutralizado,
seguido de titulagdo com uma solucdo padrdo de NaOH, na presenca de fenolftaleina
como indicador.

Realizado o procedimento de titulacdo é obtido o volume da solucdo de

hidréxido de s6dio utilizada, o valor da acidez ¢ calculado através da equacéo 3.21:

_V.f561

1, =

(3.21)

Onde:

V € o volume da solu¢do, em mL, de hidréxido de sddio gasto na titulacéo,
f é o fator da solucédo de hidroxido de sodio (f=1)

P é massa, em gramas, da amostra e

I, € 0 indice de acidez em massa (mg) de KOH absorvido por massa em 1 g de 6leo.
111.4.2.2 - indice de lodo

O indice de iodo de um éleo ou gordura € a medida do seu grau de insaturacdo em
termos do nimero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (% iodo
absorvido). Sob determinadas condicGes, o indice de iodo pode ser qualitativamente
introduzido nas duplas liga¢6es dos acidos graxos insaturados e triglicerideos. O indice
de iodo, portanto, proporciona uma medida do grau de insaturacdo das gorduras
extraidas por éter. Por esta razdo, quanto maior a insaturacdo de um acido graxo, maior
sera a sua capacidade de absorcao de iodo e, consequentemente, maior o seu indice de
iodo. Existem diversos métodos para determinacdo do indice de iodo em uma amostra
sendo o mais utilizado o método de Wijs que é aplicavel em todos os 6leos e gorduras
normais que ndo tenham ligagBes duplas conjugadas. Cada 6leo possui um intervalo

caracteristico do valor do indice de iodo.
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Este indice é baseado no fato de que o iodo e outros halogénios se adicionam numa
dupla ligacdo da cadeia insaturada dos acidos graxos. O indice de iodo pelo método
Wijs pode ser obtido segundo a equacéo 3.22:

(2 —Va)I.DM.12,69 (3.22)

Onde:

M é a molaridade da solucdo de Na,S,03 em mol/L,

V€ 0 volume do tiossulfato de sddio, em mL, gasto na titulacdo do branco,
V, é 0 volume do tiossulfato de sédio, em mL, gasto na titulagdo da amostra,
P é a massa em gramas da amostra e

li € 0 indice de iodo em massa (g) de I, absorvido em massa de 100g de Gleo.

Gorduras menos insaturadas, com baixo indice de iodo, sdo sélidas a temperatura
ambiente, ou inversamente, éleos que sdo mais insaturados, com maior indice de iodo,
sdo liquidos. Outro ponto interessante é que, quanto maior a insaturacdo e,
consequentemente, maior indice de iodo, maior sera também a possibilidade de rancidez

por oxidacao.

111.4.2.3 - Indice de Peréxido — Rancidez Oxidativa

Este tipo de deterioracdo é a mais importante, porque todos os tipos de gorduras
possuem triacilglicerois insaturados. A deterioracdo oxidativa tem como consequéncia a
destruicdo das vitaminas lipossollveis e dos acidos graxos essenciais, além da formacéo
de subprodutos com sabor e odor fortes e desagradaveis.

Varios testes tém sido desenvolvidos para indicar a rancidez oxidativa em
gorduras. Os estagios da rancidez podem ser detectados por esses testes antes que se
perceba a deterioragdo organolepticamente.

O indice de peroxido é um dos métodos mais utilizados para medir o estado de
oxidacgéo de Gleos e gorduras. Como o0s peroxidos séo os primeiros compostos formados
quando uma gordura deteriora toda gordura oxidada da resultado positivo nos testes de

peroxido. O indice de peroxido de uma gordura € facilmente determinado dissolvendo-
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se uma massa de gordura em uma solucdo de acido acético-cloroférmio, adicionando-se
iodeto de potéssio e titulando o iodo liberado (o I' é oxidado a I? pelo peréxido da
amostra) com solucdo padrao de tiossulfato de sddio, usando amido como indicador.
Este método determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes de
perdxido por 1000g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condigdes do teste.
Estas substancias sdo geralmente consideradas como peroxidos ou outros produtos
similares resultantes da oxidagdo da gordura. O indice de perdxido é obtido utilizando-

se a equacao 3.23.

_(V,-V,).N..1000

!
g P

(3.23)

Onde:

V, é volume em mL da solucéo de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra,
V) é volume em mL da solugdo de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo do branco,
N € a normalidade da soluc&o de tiossulfato de sddio, (N=0,1)

f € o fator da solucdo de tiossulfato de sodio (f=1,018),

P é a massa em gramas da amostra e

I, € 0 indice de peroxido em meqO, por 1,0 kg de 6leo.

111.4.2.4 - Indice de Saponificac&o

O indice de saponificacdo de um 6leo ou gordura é definido como o nimero de
miligramas de hidréxido de potassio necessario para neutralizar os acidos graxos
resultantes da hidrélise completa de 1 g de amostra. Durante a saponificacdo, é formado
sabdo de acordo com a reagéo:

C,H,(C,,H,,CO0), +3KOH — C,H,(OH), +3C,,H,,COOK

ESTEARINA + HIDROXIDO DE POTASSIO —» GLICEROL + ESTEARATO DE POTASSIO

O indice de saponificacdo ¢ uma indicacdo da quantidade relativa de &cidos
graxos de alto e baixo peso molecular. Os ésteres de acidos graxos de baixo peso

molecular requerem mais alcalis para saponificacdo, portanto, o indice de saponificacao
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é inversamente proporcional ao peso molecular dos &cidos graxos presentes nos
triacilglicerdis. Isto acontece porque, num mesmo peso de amostra, a quantidade de
grupos carboxilicos sera maior em triacilgliceris com acidos graxos de baixo peso
molecular, e, consequentemente, o consumo de KOH sera maior (maior 1.S) e vice
versa.

O indice de saponificacdo é obtido utilizando-se a equacéo 3.24. E preparada uma
determinacdo em branco e o procedimento € desenvolvido da mesma maneira que a

amostra:

28,06.f.(V, —V,)
I = >

(3.24)

Onde:

V. é 0 volume de &cido cloridrico, em mL, gasto na titulacdo da amostra,
Vp € 0 volume de &cido cloridrico, em mL,gasto na titulacdo do branco,
f é o fator da solugdo de HCI 0,5 M (f=1),

P é a massa em gramas da amostra e

Is € o indice de saponificacdo em massa (mg) de KOH por 1,0 g de 6leo.

111.4.2.5 Densidade

A massa especifica ou densidade de uma substéncia € definida como a razdo
entre sua massa (m) e o seu volume (V). A densidade de sélidos e liquidos, segundo o
Sistema Internacional de Unidades, é expressa em quilograma por metro ctbico (kg/m3),
contudo, é comumente utilizada a medida de gramas por centimetro ctbico (g/cm3) e
gramas por mililitro (g/ml). Diferentemente de grandezas como massa ou comprimento,
chamamos a densidade de grandeza derivada, porque é definida através de outras
grandezas fisicas. Como €é caracteristica de cada substdncia, a densidade tem um
importante papel nas industrias de alimentos, por exemplo, é possivel, através dela,
verificarmos se houve adulteragdo nos produtos com a adicdo de agua ou outras

substancias (presenca de contaminantes).
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A densidade de liquidos pode ser determinada por medidas da massa do liquido
que ocupa um volume conhecido e por métodos de flutuacdo baseados nos principios de
Arquimedes, equacéo 3.25:

(3.25)

<|3

Onde:
m € a massa da esfera quando imersa na amostra,
V é o volume da esfera e

p ¢ a densidade da amostra em g/cm?.

As Tabelas 3.2 e 3.3 mostram as caracteristicas fisico-quimicas e os tipos de

acidos graxos que compdem os principais 6leos e azeites comercializados no Brasil.

Tabela 3.2 - Caracteristicas fisico-quimicas de 6leos refinados.

Parametros ) ] ]
. o Coco Canola Girassol Milho Soja
fisico-quimicos
Indice de
Peroxido <10 <10 <10 <10 <10
meqO,/kg
indice de lodo
6,3-10,6 105-126 118-141 103-135 124-139
(129/100g)
Acidez
<0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
(mg KOH/qg)
Indice de
Saponificacdo 248-265 182-193 188-194 188-194 189-195
(mg KOH/qg)
Densidade
0,908- 0,914- 0,918- 0,917- 0,919-
Relativa
0,921 0,920 0,923 0,925 0,925
(40°C/20°C)
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Tabela 3.3 - Caracteristicas fisico-quimicas de azeites de oliva

Parametros fisico-

o Extra Virgem Virgem Refinado
quimicos
indice de Peroxido
20 20 10
meqO2/kg
indice de lodo (1,g/100g) 75-94 75-94 75-94
Acidez
6,6 6,6 0,6
(mg KOH/qg)
indice de Saponificacio
184-196 184-196 184-196
(mg KOH/q)
Densidade Relativa
0,910-0,916 0,910-0,916 0,910-0,916
(40°C/20°C)
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CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e toda a metodologia para a

preparacdo e analise das amostras.

1V.1 — Amostras Analisadas

Neste trabalho analisou-se o perfil de espalhamento de amostras de 6leos e
azeites comestiveis. Como parametros quimicos foram analisados os seguintes indices:
acidez, iodo, peréxido e saponificacdo. No Brasil para fins alimenticios os 6leos
vegetais devem obedecer a Resolucdo RDC n° 270, da ANVISA, que determina que
6leos vegetais, incluindo azeites de oliva e gorduras vegetais, obedecam aos requisitos
de composicao estabelecidos em normas do Codex Alimentarius - FAO/OMS.

Foram analisadas 54 amostras de 6leos (29 oOleos e 25 azeites) com diferentes
caracteristicas obtidas em estabelecimentos comerciais do Rio de Janeiro (tabela 1 do
anexo A). Todos os 6leos e azeites assim que chegaram ao laborat6rio foram protegidos
da luz ambiente, (os frascos em embalagem transparentes foram fracionados em
recipientes menores envolvidos em papel aluminio) e mantidos sob refrigeracdo (= 4,0
°C) num refrigerador doméstico.

Para realizagdo das andlises as amostras foram retiradas previamente do
refrigerador para que pudessem atingir a temperatura ambiente (= 22 °C), nao havendo

necessidade de preparacdo prévia das amostras.

IV.2 - O Arranjo Experimental para obtencdo do perfil de espalhamento

1VV.2.1 - O Sistema Fonte-detector

O arranjo experimental é constituido por um detector Si-PIN e um tubo de raios
X de baixa poténcia (4,0 W). O tubo de raios X é fixado em um suporte de aluminio que
0 mantém numa geometria fixa enquanto que o detector é fixado numa plataforma
movel de maneira que o angulo entre os feixes incidente e o espalhado seja variavel
(Figura 4.1).
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A amostra a ser analisada foi colocada em um porta amostra, em frente ao tubo
de raios X (Figura 4.2) de modo que os feixes provenientes do tubo atinjam a amostra e
os raios X espalhados sejam detectados. A amostra foi colocada em um tubo plastico
com didmetro interno de aproximadamente 6,0 mm e fixada no porta amostra. O feixe
de raios X incidente e o espalhado visto pelo detector possuem divergéncias no centro
da amostra maiores do que seu diametro o que garante que os raios X espalhados pela
amostra sejam detectados.

Detector ——»

Suporte do porta
amostras

Base para a fonte

~/
@ L Fonte de Raios X

Ajuste de altura
% da base

Ajuste do angulo
entre radiagdo
incidente e detector

Ajuste da posigiio horizontal da
fonte

Figura 4.1 — Representacdo esquematica do arranjo experimental.

Tubo de Raios >1

Figura 4.2 - Arranjo experimental, vista frontal.
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A Tabela 4.1 mostra as principais caracteristicas do sistema fonte-detector.

Tabela 4.1 - Principais caracteristicas fonte-detector.

Elemento Caracteristica
Detector Si-PIN X-Ray Detector
Tubo de Raios X Mini-X de baixa poténcia (4W)
Angulo de espalhamento 118° em relagdo ao centro da amostra
Distancia do centro da amostra ao detector 62,5 mm
Diametro do porta amostra 6,13 mm

1V.2.2 - O Detector
O detector utilizado no sistema experimental foi um SiPIN, fabricado pela
Amptek com resfriamento termoelétrico e monitor de temperatura. A Tabela 4.2

apresenta as principais caracteristicas do detector.

Tabela 4.2 - Principais caracteristicas do detector.

Elemento Caracteristica
Fabricante Amptek
Modelo XR-100CR
Série 012526
Janela de Berilio 12,5 um
FWHM 5,9 keV 145 eV
Dimens0es do detector 76 x4,4%x2,9cm

Acoplado ao detector existe uma eletrénica associada representada no médulo
PX5 (Fabricado pela Amptek, série 1734) que é responsavel pela alimentacdo do
detector, amplificacdo do sinal proveniente do detector e formatacdo (processador
digital de pulsos). Além disso, 0 modulo PX5 possui internamente uma interface que

atua como um multicanal. A Figura 4.3 mostra o detector e 0 modulo PX5.
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wis{1e-'XR-100CR §
X-RAY DETECTOR

Figura 4.3 - Detector XR-100CR da Amptek com sua fonte de alimentacéo.

A comunicacdo com o usuario é feita através da interface ADMCA mostrada na

Figura 4.4. A interface é o programa de operacdo e controle do detector para coleta de

espectros de energia. Através deste programa € possivel controlar varios parametros

associados a aquisicdo de dados (tempo de medida, amplificacdo, quantidade de canais,

constante de tempo, p6lo zero e outros).

File View MCA Display Analyze DFP Help

EEHSRE o028 2 EO 3 DWMm.gl] @m @ 78K BHELE &

332

465

232

|-

1165

6.18

PX4 (sin  1734)

Tag:

live_data_4

Mode MCA
Channels 8192
LLD Thresh 3.03% FS
Fast Thresh 30
Peak Time 25.6us
Gain 20.88
Gain Delta

Preset llode None
Preset o
Accum Time 1000.00
Total Count 758886
Input Count 773861
Input Rate 773.86
Dead Time 1.94%

Start Time:

01/01/2005 07:04:17

Status:

44.04 disconnected
Lavaai i

Il |31 peak information:

Cursor Range LIN Scale Centroid (N)
0.13 013 50.35 RAGLI

LI ;I _.I Net Area
0 P ] H

Uncertainty
Mat Data

Figura 4.4 - Interface do programa ADMCA — controle do detector.
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1V.2.3 - Tubo de Raios X

O arranjo experimental possui também um tubo de raios X compacto modelo
MINI-X da Amptek (Figura 4.5). Este tubo de raios X ja possui a fonte de alta tensao
acoplada ao préprio tubo e pode ser controlado por uma interface de computador. A

Tabela 4.3 apresenta as principais caracteristicas do tubo de raios X.

Figura 4.5 - Tubo de raios X Mini-X da Amptek.

Tabela 4.3- Principais caracteristicas do tubo de raios X.

Elemento Caracteristica
Fabricante Amptek
Modelo Mini-X
Série MX15422
Alvo Prata (Ag)
Espessura do alvo 0,75 um (0,1 pum)
Tenséo do tubo 10-50 kV
Corrente do tubo 5-200 pA
Janela Berilio (Be)
Espessura da janela 127 um
Poténcia maxima 4 W

O controle do tubo de raios X é feito através da Interface Mini-X (Figura 4.6)
que € um programa que permite definir valores para a diferenca de potencial e corrente
aplicado, além disso, 0 programa permite ter controle sobre a poténcia e a temperatura
do tubo de raios X.
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42 Amptek Mini-X Controller a

51 R g Start Amptek MiniX | M i n i-X

~ Set/Monitor High Voltage and Current

MIN Max
!15 10 40 kv
High Voltage Monitor \7
— 6‘-“ Esit
Current Monitor l
Board Wil tsopewar Corve
3‘-’3’2" Temp.

Power miw/

Y
o BEHEE

BV 0 6 10 15 20 25 30 36 40 45 6

I MiniX application ready.

Figura 4.6 - Interface do programa Mini-X — controle do tubo.

1VV.2.4 - Os Colimadores

A utilizag8o de colimacdo se faz necessaria para evitar efeitos indesejados, tais
como, espalhamento maultiplo e a producdo de linhas de raios X caracteristicos de
materiais do préprio arranjo experimental ou proximo dele. Além disso, define uma
regido de intersecdo entre o feixe incidente e o feixe que vai para o detector (feixe
emergente).

Séo utilizados colimadores de aluminio, Figura 4.7, para o tubo de raios X e para
0 detector.

Figura 4.7 — Colimadores utilizados no tubo de raios X e detector, a) Colimador
utilizado no tubo de raios X com filtro de TiO2 , b) Colimador utilizado no detector.
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Como o tubo de raios X tem uma saida de feixe em cone de 120° (Figura 4.8) a
radiacdo podera excitar outros corpos em torno da amostra estudada e emitir
fluorescéncia, que podera ser registrada também pelo detector. Com a colimagdo do
tubo de raios X havera menos chances de a radiacao espalhada por elementos do préprio
arranjo experimental ser detectada. Desta forma o sistema deve estar com um bom
alinhamento para que seja evitado qualquer tipo de espalhamento proveniente do

material do arranjo durante a utilizagdo da técnica.

1200 /

Be

Figura 4.8 - Representacdo do cone de emissdo dos raios X sem a colimagao.

IV.2.5 - Filtragem do Espectro Continuo
Para melhorar a qualidade do espectro de raios X é necessario filtrar o espectro
continuo. A escolha de um material para filtrar o espectro é feita com base em sua
descontinuidade K, na curva de absorcdo de massa e na disponibilidade do material, de
modo a conseguir espectros quase monoenergéticos no maior intervalo de energia
possivel. O filtro deve possuir as seguintes caracteristicas:
» Limpar o espectro num grande intervalo de energia;

> Nao diminuir, excessivamente, a intensidade do feixe de raios X;

» Naéo contribuir com a linha de raios X caracteristicos na regido de interesse do

espectro;

» Deve ser de facil preparacéo e manuseio.
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O Ti é um material que apresenta Otimas caracteristicas como filtro na faixa de

energia.

IVV.2.6 Condicbes Experimentais

A Tabela 4.4 apresenta a diferenca de potencial, corrente, tempo de aquisigéo,

colimadores e filtros utilizados nas condi¢Ges experimentais.

Tabela 4.4 - CondicGes experimentais.

Especificacdes Valores
Diferenca de Potencial (kV) 40
Corrente (uA) 50
Tempo (s) 1000
Diametro do Colimador raios X (mm) /
. 3,00/32,0
Comprimento (mm)
Diametro do Colimador detector (mm) /
6,30/16,0

Comprimento (mm)

] TiO,, folha de aluminio de 15um
Filtro
de espessura

IV.3 - Procedimento Experimental

1VV.3.1 - Obtencéao do Espectro de Espalhamento

Para determinacdo da melhor condicdo experimental foram obtidos os espectros
de espalhamentos Rayleigh e Compton do tubo de raios X, em uma amostra de agua
destilada, em diferentes condicGes experimentais, variando-se 0 angulo de
espalhamento, a tenséo e a corrente.

Na condicdo de espalhamento para baixos angulos ha sobreposic¢éo dos picos de
espalhamentos Rayleigh e Compton (Figura 4.9), ndo permitindo a distingdo destes

picos.
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Figura 4.9 — Representacdo dos picos de espalhamentos Compton e Rayleigh a baixo

angulo em uma amostra de agua destilada.

Com o aumento do angulo de espalhamento houve uma separacao dos picos de
espalhamentos Compton e Rayleigh. A utilizacdo de uma geometria com o angulo de
118° para o pico de espalhamento Compton permitiu a obtencdo dos picos de
espalhamentos Compton e Rayleigh bem definidos e separados conforme mostra a
Figura 4.10.

1400

— Total
—— Compton

12001 —— Rayleigh

1000

800

600

400

Intensidade (contagens)

200 +

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Energia (keV)

Figura 4.10 — Representagdo dos picos de espalhamentos Compton e Rayleigh.
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O programa AXIL (Analysis of X-raySpectraby Interative Least Square Fitting)
foi usado neste trabalho para calcular as &reas liquidas sob os fotopicos gerados pelos
espalhamentos Rayleigh e Compton.

IV.3.2 Analise de Oleos e Gorduras

Para determinacdo dos indices de acidez, iodo, perdxido e saponificacdo deste
trabalho foram utilizados os protocolos de analise de alimentos do Instituto Adolfo
Lutz.
IV.3.2.1 — Indice de Acidez

Para determinacdo da acidez foram utilizados os materiais e reagentes descritos
na Tabela 4.5. Foi utilizada a equagdo 3.21 do item 111.4.2.1 para o célculo do indice de

acidez.

Tabela 4.5 Materiais e reagentes utilizados na determinacdo do indice de acidez

Elemento Fabricante/Caracteristica
Balanca analitica Bel Engineering
Proveta 25 mL
Becker 50 mL
Bureta 10 mL
Agitador magnético Fisatom
Solucéo éter-alcool 2:1
Solucdo indicadora fenolftaleina 1%
Solucao de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1M

A Figura 4.11 mostra os diferentes estagios da titulagdo para obtencdo do indice
de acidez s&o adicionados a solucdo de alcool-éter na amostra de 6leo e o indicador
fenolftaleina, em seguida a titulacdo € realizada com adicdo da solucdo de NaOH e
finalmente o ponto de viragem é observado, onde h& o surgimento de uma coloracdo

rosacea que persiste por 30 segundo.
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Figura 4.11 - Titulacdo para determinacdo do indice de acidez: (a) amostra, (b) amostra

com solucao de alcool-éter e indicador fenolftaleina, (c) titulacdo com solucdo de NaOH

e (d) ponto de viragem com coloracgdo rosacea persistindo por 30 segundos.

1V.3.2.2 — Indice de lodo

Para determinacdo do indice de iodo foram utilizados os materiais e reagentes

descritos na Tabela 4.8. Foi utilizada a equacdo 3.22 do item 111.4.2.2 para o célculo do

indice de iodo.

Tabela 4.6 — Materiais e reagentes utilizados na determinacédo do indice de iodo.

Elemento Fabricante/Caracteristica
Balanca analitica Bel Engineering
Agitador magnético Fisatom
Estufa Para manter ao abrigo da luz
Erleynmeyer 250 mL
Proveta 50 mL
Pipetas volumétricas 10e 20 mL
Bureta 10 mL
Solucéo Wijs -
Ciclohexano -
Solucéo de tiossulfato de sodio 0,1 M
Solucéo de iodeto de potassio 15%
Solucdo indicadora de amido 1%

A Figura 4.12 mostra os diferentes estagios da titulacdo para obtencdo do indice

de iodo. E adicionada & amostra a solu¢do Wijs e colocada em repouso ao abrigo da luz
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por 30 minutos e em seguida sdo acrescentadas agua e solucdo KI. A titulacdo €
realizada com adicdo de tiossulfato de sodio até que o ponto de viragem é observado,
onde ha o surgimento de uma coloragio amarela. E entdo adicionada a solugio

indicadora de amido com a obtencdo de uma coloracdo escura prosseguindo a titulacao

até o total desaparecimento da coloracao devido a adi¢do do tiossulfato.

Figura 4.12 - Titulacdo para determinagdo do indice de iodo: (a) amostra com solucao
Wijs, (b) amostra com &gua e solucdo de Kl, (c) amostra sendo titulada com tiossulfato
de sodio, (d) adicdo do amido a amostra e (e) titulacdo com tiossulfato de sodio até o

total desaparecimento da coloracao.
IV.3.2.3 — Indice de Peroxido

Para determinacdo do indice de peroxido foram utilizados os materiais e reagentes
descritos na Tabela 4.7. Foi utilizada a equacdo 3.23 do item 111.4.2.3 para o célculo do

indice de perdxido.

Tabela 4.7 — Materiais e reagentes utilizados na determinagéo do indice de perdxido.

Elemento Fabricante/Caracteristica
Balanca analitica Bel Engineering
Agitador magnético Fisatom
Estufa Para manter ao abrigo da luz
Erleynmeyer 125 mL
Proveta 50 mL
Pipetas volumétricas 1mL
Bureta 10 mL
Acido acético-cloroférmio 3:2
Solucdo de tiossulfato de sodio 0,1M
Solucdo indicadora de amido 1%
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A Figura 4.13 mostra os diferentes estagios da titulacdo para obtencdo do indice
de perdxido. Sdo adicionados a amostra as solucGes de acido acético-cloroférmio e Kl e
colocada em repouso ao abrigo da luz durante cinco minutos. Em seguida é adicionada
agua e a titulacdo com tiossulfato de sdédio é realizada até que o ponto de viragem €
observado, onde ha o surgimento de uma colora¢do amarela clara. E entdo adicionada a
solucdo indicadora de amido e a titulagdo é realizada até o total desaparecimento da cor

devido a adi¢do do tiossulfato de sodio.

[ — P -y d
Figura 4.13 - Titulacdo para determinacdo do indice de perdxido: (a) amostra de 6leo

com solugéo de &cido acético-cloroférmio, (b) amostra apds adigédo de solucdo saturada
de KI, (c) amostra ap6s adi¢do de agua, (d) amostra sendo titulada com tiossulfato de
sodio, (e) adicdo de amido e (f) titulacdo com tiossulfato até total desaparecimento da

cor.

IV.3.2.4 — Indice de Saponificacio

Para determinacdo do indice de saponificacdo foram utilizados os materiais e
reagentes descritos na tabela 4.8. Foi utilizada a equacdo 3.24 do item 111.4.2.4 para o
calculo do indice de saponificacao.

A Figura 4.14 mostra os diferentes estagios da titulacdo para obtengdo do indice
de saponificacdo. A amostra juntamente com a solucdo alcodlica de hidréxido de
potassio € levada a aquecimento até a total saponificagdo, em seguida, apds o
resfriamento ¢ adicionado a fenolftaleina e a titulacdo com o acido cloridrico é realizada
até o total desaparecimento da cor.

Na Figura 4.14 pode-se observar que ocorre uma mudanga de coloragéo da
solugdo bastante evidente saindo de uma coloracdo rosacea (Figura 4.14c) para uma
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coloracdo quase transparente (Figura 4.14d). Este resultado ocorre devido a titulacéo
com o &cido cloridrico.

Tabela 4.8 — Materiais e reagentes utilizados na determinacdo do indice de
saponificacao.

Elemento Caracteristica
Balanca analitica Bel Engineering
Chapa aquecedora CLC
. Purificar a amostra com solugéo alcoolica
Destilador . L
de hidréxido de potassio
Estufa Para manter ao abrigo da luz
Erleynmeyer 250 mL
Proveta 50 mL
Pipetas volumétricas 1mL
Bureta 10 mL
Acido cloridrico 05M
Solucéo alcodlica de hidroxido de
L 4%
potassio
Solucdo indicadora fenolftaleina 1%

: b » SA Pl =

Figura 4.14 - Titulacdo para determinacdo do indice de saponificacdo: (a) amostra
de oleo solugdo alcdolica de hidroxido de potassio a 4%, (b) amostra levada a
aquecimento até total saponificagdo, (c) amostra apds adicdo de fenolftaleina e (d)
titulacdo com acido cloridrico até total desaparecimento da cor.
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1VV.3.2.5 — Densidade

Para determinagédo da densidade foram utilizados os materiais descritos na Tabela

4.9. Foi utilizada a equacdo 3.25 do item 111.4.2.5 para o célculo da densidade

Tabela 4.9 — Materiais utilizados na determinacéo da densidade.

Elemento Fabricante/Caracteristica
Balanca analitica Bel Engineering
Esfera metalica 1,274 cm3

A Figura 4.15 mostra o procedimento para determinacdo da densidade. A
amostra é colocada em um recipiente numa balanca analitica, em seguida a balanca é
zerada e uma esfera de volume conhecido presa em um suporte, que se encontra dentro
da balanca, é imersa na amostra. Utilizando-se o principio de Arquimedes, a densidade
da amostra é obtida através da razdo entre a massa de Oleo deslocada e o volume

deslocado, sendo este igual ao volume da esfera.

Figura 4.15 - Medida da massa para determinacdo da densidade.
IVV.4 -Anédlise Estatistica dos Dados
As andlises multivariadas de agrupamento hierarquico e por componentes

principais (PCA — Principal Component Analysis) foram realizadas através do software
SPSS Statistic 20.0 for Windows.
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IV.4.1 — Analise de Agrupamento Hierarquico

A técnica de agrupamento hierarquico interliga as amostras por suas associagoes,
produzindo um dendrograma onde as amostras semelhantes, segundo as variaveis
escolhidas, sdo agrupadas entre si. A suposi¢do basica de sua interpretacdo € a seguinte:
quanto menor a distancia entre os pontos, maior a semelhanca entre as amostras. Os
dendrogramas sdo especialmente Uteis na visualizacdo de semelhangas entre amostras
ou objetos representados por pontos em espaco com dimensdo maior do que trés, onde a
representacdo de graficos convencionais nao é possivel.

Existem muitas maneiras de procurar agrupamentos no espago n-dimensional. A
maneira matematicamente mais simples consiste em agrupar os pares de pontos onde
estdo mais proximos, usando a distancia euclidiana, e substitui-los por um novo ponto
localizado na metade da distancia entre eles. Este procedimento, quando repetido até
que todos os pontos sejam agrupados em um sO ponto, leva a construcdo do
dendrograma, onde, no eixo horizontal sdo colocadas as amostras e, no eixo vertical, 0

indice de similaridade s,

;» entre os pontos i e j, calculado segundo a seguinte expressao:

sy =14 i (3.26)

Onde: d; é a distancia entre os pontos i e j e d,, ¢ a distancia maxima entre qualquer

par de pontos.

Os dendrogramas, portanto, consistem em diagramas que representam a
similaridade entre pares de amostras (ou grupos de amostras) numa escala que vai de

um (identidade) a zero (nenhuma similaridade).

IVV.4.2 - Analise por Componentes Principais (PCA)

Quando o interesse € verificar como 0s grupos se relacionam, ou seja, 0 quanto
eles sdo semelhantes segundo variaveis definidas, destaca-se o PCA, ferramenta do

préprio SPSS (TRUGILHO, 1995). Nesta analise, atraves de um grafico cartesiano

48



(dados bidimensionais organizados na forma de matriz) onde as linhas podem ser as
amostras e as colunas as variaveis ou vice-versa, ¢ possivel “localizar” a variavel no
espaco e distancid-la ou ndo de outras dependendo do seu grau de semelhanca com
estas. Isto € feito da seguinte forma: Um ponto no grafico cartesiano é representado por
valores das coordenadas m e n. Pode-se dizer que o ponto devidamente localizado no
espaco é uma amostra (ou grupo) e os valores de cada uma das coordenadas
corresponde aos valores das variaveis medidas ou as caracteristicas de cada amostra
(individuo) (MOITA NETO e MOITA, 1998). As componentes principais sao
ortogonais entre si e cada uma delas traz uma informacdo diferente da outra. Desta
forma, através do PCA ¢ possivel identificar amostras andbmalas (diferentes dentro dos
grupos das quais fazem parte) chamadas de outliers, classificar e selecionar variaveis
importantes para cada grupo. Basicamente 0 PCA consiste em reescrever as variaveis
originais em novas variaveis através de uma transformacéo de coordenadas a partir de
matrizes.

Os dados consistem em n varidveis executadas sobre m amostras, de modo que a
matriz de dados D é formada por mxn elementos (m linhas correspondentes as

amostras e n colunas correspondentes as variaveis):

d11 d12 dlj d1n
21 : .
D= dy - - d, (3.27)
d d

ml

A j-ésima variavel é representada por um vetor coluna. O i-ésimo objeto, ou seja,
uma amostra qualquer, é representado por um vetor linha chamado vetor resposta e pode
ser descrito como um ponto no espaco n-dimensional.

A tabela gerada antes do grafico das componentes principais (Component Plot)
com titulo “Component Matrix” extraida diretamente do SPSS representa o grau de
correlacdo maltipla de cada variavel na componente principal 1 (PC1) e na componente
principal 2 (PC2). Esta tabela mostra a correlagdo de cada elemento com a componente
principal 1 e a componente principal 2. Os valores para as correlacbes entre

componentes e elementos variam de -1 a +1. Os sinais negativos e positivos
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representam a parte negativa e positiva de cada eixo (componente). Usualmente, acima
de 0,500 tem-se uma correlacdo alta entre a varidvel, neste caso, o elemento e a
componente em questéo (1 ou 2).

As variaveis em guestdo geram, atraves de combinaces lineares, n componentes
principais ortogonais que sao obtidas em ordem decrescente de maxima variancia, ou
seja, a componente principal 1 (PC1) contém mais informagfes estatisticas que a
componente principal 2 (PC2) e assim por diante.

Usualmente, utilizam-se as duas primeiras componentes principais porque
geralmente estas detém aproximadamente 80% das informacdes relevantes. Para
interpretar estas tabelas, deve-se identificar as variaveis originais com maior “peso” na

combinacéo linear das componentes principais mais importantes.
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CAPITULO V

APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na analise quimica dos

6leos, espalhamento de raios X e analise multivariada.

V.1 - Indice de Acidez

As Figuras 5.1 e 5.2 mostram os valores obtidos para o indice de acidez. Os
limites de acidez estabelecidos pela legislacdo brasileira sdo de 0,6 mg KOH/g, 4,0 mg
KOH/g e de 6,0 mg KOH/g para Oleos refinados, extra virgens e azeites,

respectivamente, determinados nas Tabelas 3.2 e 3.3 do capitulo I11.

Oleos Vegetais

4,0 -
e | == Milho
T 10 Extra Virgem \lf
g 2 Canola
g finad
E 25 == Refinado - ,
i~ = S0ja
3 0
s === Girassol
<
s 15
1]
2
T 10 -
tmm e e e e = e B B B = . rF--—— = I

05 -

0’0 _]TujTIjIEIDIﬁIDIrjIHIDI T

17131520302 5 61218395861 3 101721223853 60 8 9 111419 4 34
Oleos

Figura 5.1 — Indice de acidez em 6leos vegetais.
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Azeites

Figura 5.2 — Iindice de acidez em azeites.

Na analise do indice de acidez das amostras, todos os 6leos (exceto o 6leo 61)
apresentaram valores compreendidos dentro dos limites estabelecidos pelas normas do
Codex Alimentarius.

Os resultados se mostram coerentes, pois o indice de acidez € um indicador da
decomposicdo dos 6leos que mostra a formacgdo de acidos graxos livres. Este tipo de
decomposicdo € acelerado pela luz e calor. Como os 6leos adquiridos foram guardados
em recipientes envolvidos com papel aluminio, os protegendo da luz e armazenados em
refrigerador, -4°C, os efeitos da degradacdo pela luz e calor foram reduzidos.

O 6leo 61 na Figura 5.1 é um dleo de canola e foi submetido a um processo de
fritura (180-190 °C). Este 0Oleo ap6s o resfriamento até a temperatura ambiente foi
coado, armazenado em um recipiente a protecdo da luz e ficou armazenado em
refrigerado até a realizacdo das analises quimica e de espalhamento de raios X. Pode-se
observar que o valor de acidez foi bastante elevado (2,57 £ 0,04) mg KOH/qg,
aproximadamente 4 vezes o limite estabelecido pela norma do Codex Alimentarius (0,6
mg KOH/g). Este resultado mostra que houve grande degradacdo deste 6leo devido ao
estresse térmico.

O processo de fritura provoca alteraces fisico-quimicas nos Oleos, como a
oxidacéo e a hidrolise, podendo levar a producdo de compostos toxicos como perdxidos,
aldeidos, cetonas, radicais livres e outros acidos graxos prejudiciais a saude, bem como
alteragdes de sabor, cor e odor (ARAUJO, 2004).
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Todas as amostras de azeites analisadas apresentaram valores médios de indice
de acidez abaixo dos valores estabelecidos. Os indices de acidez baixos apresentados,

indicam que os azeites sdo provenientes de uma matéria prima de boa qualidade.

V.2 — Indice de lodo

As Figuras 5.3 e 5.4 mostram os valores obtidos experimentalmente para os

Oleos vegetais e para 0s azeites.

O indice de iodo determinado experimentalmente para todos os 6leos de: canola
e azeites apresentaram valores superiores aos limites estabelecidos pela Norma Codex
Alimentarius determinados nas Tabelas 3.2 e 3.3 do Capitulo I1l. Além disso, no caso
das amostras de Gleos de soja, apenas uma amostra (amostras 60) apresentou valor
dentro dos limites estabelecidos. Por outro lado, os valores obtidos para 0s 6leos de
milho (seis amostras); metade apresentou valores dentro dos limites (amostras 7, 15 e
20) e a outra metade apresentou valores superiores (amostras 1, 13 e 30). O indice de
iodo para todas as amostras de 6leos de girassol ficou dentro dos limites estabelecido. O
6leo de coco (amostra 34) apresentou indice de iodo (10,9 g 1,/100 g) muito préximo do

limite superior estabelecido na Norma Codex Alimentarius (6,3 — 10,6 g 1,/100 g).

- . - Milho

Oleos Vegetais
500 Canola

- Soja
180 + _ I Girassol
160 | > 135 I L
140 -
. &

120 - T k
100

80

indice de iodo (gl./100g)

60 -
40
20 |

1 7 13152030 2 5 6 1218395861 3 10172122385360 8 9 111419 4 34

Oleos

Figura 5.3 — Indice de iodo em 6leos vegetais.
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Figura 5.4 — Indice de iodo em azeites.

Quanto maior o nimero de duplas ligacOes (insaturacdes) maior sera o indice de
iodo da amostra analisada. Porém a existéncia de ligacGes triplas pode elevar o volume
de reagente gasto na titulacdo fazendo com que os valores medidos, para duplas
ligagGes, sejam maiores que os reais dado o maior consumo de reagente, 0 que acarreta

também flutuagBes nos valores do indice de iodo.

V.3 — Indice de Peréxido

Nas Figuras 5.5 e 5.6 sdo representados os valores obtidos experimentalmente
para os indices de perdxido. Para os 6leos refinados o limite é de 10 meqO,/kg, para 0s
6leos extra virgens o limite é 15 meqO,/kg, enquanto que para os azeites o valor limite
definido é de 20. meqO./kg.

Todas as amostras analisadas experimentalmente forneceram valores abaixo dos
estabelecidos pela legislacdo (exceto as amostra 58 e 61). Porém ¢é interessante ressaltar
que o valor encontrado para o dleo de canola que foi submetido a fritura (amostra 61)
foi de 10,52 + 0,60 meqO./kg enquanto que as amostras de 6leo de canola utilizadas
neste estudo forneceram valores que variaram de 1,25 + 0,10 meqO,/kg a 2,76 + 0,06
megO,/kg, 0 que mostra claramente oxidagdo do dleo com formacgdo de peroxidos

quando submetido ao estresse térmico.
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Figura 5.5 — indice de peroxido em 6leos vegetais.
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Figura 5.6— indice de peréxido em azeites.

O 6leo 58, que é um 6leo composto de canola e soja, apresentou um valor de
10,98 + 0,69 megO,/kg, um valor bastante elevado quando comparado com os valores

encontrados para os Oleos de canola e de soja analisados separadamente. O valor
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encontrado pode estar relacionado com o tipo de vegetal de onde foi extraido o dleo
canola, pois o0 0leo de canola presente na amostra 58 € o Unico 6leo de canola utilizado
neste trabalho que é transgénico, o que de alguma maneira pode influenciar a qualidade

deste 0leo, tornando-o mais suscetivel a oxidacao.

V.4 — Indice de Saponificac&o

As Figuras 5.7 e 5.8 representam os valores obtidos experimentalmente para 0s

indices de saponificacgdo.
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Figura 5.7 — indice de saponificacdo em Gleos vegetais.

O indice de saponificacdo dos 6leos e dos azeites apresentou valores inferiores
aos limites estabelecidos pela Norma Codex Alimentarius determinados nas Tabelas 3.2
e 3.3 do Capitulo 11, exceto para os 6leos 39 e 61 cujos valores estdo de acordo com o

estabelecido em norma.
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Figura 5.8 — Indice de saponificacdo em azeites.

O indice de saponificacdo € uma indicacdo da quantidade relativa de éacidos
graxos de alto e baixo peso molecular. Os ésteres de baixo peso molecular requerem
mais alcali para a saponificacdo, portanto o indice de saponificacdo & inversamente
proporcional ao peso molecular dos acidos graxo presentes nos triacilgliceréis. De
acordo com os resultados mostrados na Tabela B.4 no anexo B, as amostras de 6leos e
azeite apresentaram valores de Indice de saponificacdo muito proximos entre si, porém
abaixo da faixa estabelecida pela Norma. Estes resultados mostram uma indicacdo que
0s Oleos e azeites analisados contém uma composi¢do predominante em &cidos graxos
de alto peso molecular. indices de saponificacdo mais baixos que o limite minimo
estabelecido em Norma também foram obtidos por MELLO et al, (2012) e CARDOSO
et al.(2010).

V.5 — Densidade
Nas Figuras 5.9 e 5.10 sdo representados os valores obtidos experimentalmente
para a densidade. Oleos refinados e extra virgens possuem um valor méaximo de

densidade de 0,926 g/cm? enquanto que 0s azeites possuem densidade maxima de 0,916
g/cm? determinados pela legislacdo nas Tabelas 3.2 e 3.3 do Capitulo I11.
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Figura 5.9 — Densidade em 06leos vegetais.
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Figura 5.10 — Densidade em azeites.
Todas as amostras de Oleo de canola apresentaram valores acima dos limites

estabelecidos. Dos seis 60leos de milho quatro (13, 15, 20 e 30) apresentaram valores
dentro dos estabelecidos. Para os oito 6leos de soja estudados metade (17, 21, 22 e 60)
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ficaram dentro dos limites estabelecidos pela norma. Das cinco amostras de Oleo de

girassol apenas duas (14 e 19) ficaram dentro dos limites.

As densidades obtidas experimentalmente neste trabalho foram medidas em uma
temperatura média de 24°C A densidade de 6leos e gorduras no estado liquido varia
com diversos parametros fisicos. A densidade varia inversamente com a temperatura,
varia diretamente com o peso molecular médio dos &cidos graxos presentes e com 0

grau de insaturacdo destes acidos graxos.

V.6 Espalhamento de Raios X

O angulo para o pico de espalhamento Compton foi determinado
experimentalmente a partir da equacdo 3.6. O valor encontrado para o angulo de

espalhamento foi de aproximadamente 118°.

A Figura 5.11 mostra um espectro de espalhamento em uma amostra de 0leo.
Para o calculo das areas de espalhamento Compton e Rayleigh foi utilizado o programa
AXIL. Pode-se observar a presenca e a separacdo bem definida dos picos de
espalhamento elastico e do espalhamento Compton

1500 = Compton (ko)

1200 +
4 Compton (kp)
‘% ka (elastico)
b= 900
o
L
[
g kp (elastico)
] 600
]
c
&
£

300
0 T T T T T T T T T T T T T 1
12 16 20 24 28 32 36 40
Energia (keV)

Figura 5.11 — Espectro de espalhamento de raios X em uma amostra de 6leo.
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O Software utilizado para realizacdo da Analise por Componentes Principais
possui restricdes quanto aos limites minimo e méximo de varidveis para efetuar a
andlise de PCA. Desta maneira foram selecionadas 11 regies com informacdes
referentes ao perfil de espalhamento da radiacdo em cada amostra. A regido 1 foi
determinada por apresentar os elementos zinco e cobre em todas as amostras. As regides
4 e 6 sdo referentes aos picos de espalhamento Compton K, e Ky respectivamente,
enquanto que as regides 5 e 7 correspondem aos picos de espalhamento Rayleigh K, e
Ks. As demais regides foram selecionadas de maneira que apresentassem a mesma
quantidade de canais sendo as regides 2 e 3 escolhidas por apresentarem um aumento
gradativo das contagens em relacdo ao aumento da energia da radiacdo espalhada
enquanto que as regides 8, 9 10 e 11 por mostrarem uma reducdo significativa das

contagens em relacdo ao aumento da energia dos fotons espalhados.

1400 R4

1200

1000

R5

800 —

800

200 —

Intensidade (contagens)

200 —

0 10 20 30 40 50
Energia (keV)

Figura 5.12 — Espectro de espalhamento de raios X e as regides de interesse.

Os valores obtidos para as 11 areas discriminadas nos espectros de espalhamento

das amostras de 6leos e azeites analisadas sdo mostradas anexo C.
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V.7 - Andlise Estatistica dos Dados

As anélises de agrupamento hierarquico e por componentes principais (PCA —
Principal Component Analysis) foram realizadas através do software SPSS Statistic 2.0

for Windows.

V.7.1 — Analise de Agrupamento Hierarquico

A Figura 5.13 mostra o dendrograma obtido a partir da analise multivariada dos
dados obtidos para os indices de acidez, iodo, peroxido, densidade e razdo entre o
espalhamento Compton e Rayleigh. N&o foram utilizados os valores obtidos para
saponificacdo, pois o indice de saponificacdo ndo serve para identificar o 6leo, ja que
muitos 6leos possuem esses indices muito semelhantes. Essa determinacdo € util para
verificacdo de peso molecular médio da gordura e da adulteracdo por outros 6leos com
indice de saponificacdo bem diferentes (CECCHI, 2003).

Na analise por agrupamentos hierarquicos, Figura 5.18, foi possivel a separacédo
em dois grandes grupos, um onde a maioria era de 6leos e outro de azeites. No meio
entre a separacdo dos dois grupos é possivel observar o 6leo 34 (6leo de coco), que em
todas as suas caracteristicas € particularmente diferente de todos os 6leos estudados.

Os oOleos foram agrupados segundo a similaridade do indice de peroxido na
figura 5.20 pode-se observar que os 6leos que se encontram no primeiro grupo o valor
do indice de perdxido varia de 0,98 meqO,/kg a 3,61 meqO,/kg, enquanto que 0s azeites
foram agrupados no segundo grupo, onde o indice de peroxido tinha valores superiores
a 3,61 meqO./kg.

O o6leo 61, 6leo de canola saturado foi agrupado no segundo grupo, pois este ao
sofrer estresse térmico teve suas caracteristicas alteradas e seu indice de peroxido

aumentado o que fez com que este 6leo ndo se enquadrasse mais no grupo dos 6leos.
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7.2 — Analise de Componentes Principais (PCA)

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos para andlise por

componentes principais

V.7.2.1 — Analise de Componentes dos Azeites

As Tabelas 5.1 e 5.2 apresentam os testes KMO e Bartelett e a matriz de

componentes extraidas do SPSS para 0s azeites.

Tabela 5.1 — Teste KMO e Bartelett em Azeites

Medida Kaiser-Meyer-Olkin de adequacdo de amostragem 0,769
Teste de esfericidade de Bartlett's- Sig. 0,000

Tabela 5.2 — Matriz de Componente - Azeites

Matriz de Componentes

1Componente32 Comunalidade

Reg_2 0,835 0,697

Reg_3 0,959 0,920

Reg_4 0,979 0,967

Reg_5 0,954 0,910

Reg_6 0,963 0,937

Reg_7 0,971 0,945

Reg_8 0,945 0,913

Reg 9 0,912 0,842

Reg_10 0,764 0,667

lodo 0,943 0,891

Densidade 0,943 0,890
Autovalores 7,670 1,908
Variancia Explicada (%) 69,730 17,348
Variancia Acumulada (%) 69,730 87,077

Método de extracdo: Analise de Componente principal.
Método de rotagdo: Varimax com normalizacdo de Kaiser.

a. Rotacédo convergida em 3 interag0es.

Pela andlise do teste de KMO e Bartelett os dados sdo adequados a andlise fatorial

(KMO>0,6 e Bartelett <0,05). Entretanto, ao se analisar a comunalidade dos dados as
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varidveis Reg_1, R_11, R/C, indices de acidez, perdxido e saponificacdo, estdo abaixo
do valor aceitavel (0,500), o que indica que elas apresentam uma correlacdo linear
bastante baixa e por isso estas varidveis foram excluidos para realizacdo da analise de
PCA (FIGUEIREDO-FILHO, 2010).

A Figura 5.14 mostra a relacdo das cargas dos componentes 1 e 2 (loading). Pode-
se observar dois agrupamentos: Um formado pelas regides de espalhamento e o outro
pelo indice de iodo e a densidade. A componente 1 explica aproximadamente 70 % das
variancia associada as regides de espalhamento e a componente 2 explica
aproximadamente 17 % das variancias associada ao indice de iodo e a densidade. Pode-
se associar ao componente 1 a influéncia do espalhamento da radiacdo nos diferentes
tipos de azeites. Por outro lado, a componente 2 estd associada a densidade que é um
parametro fisico associado ao peso molecular do azeite e 0 nimero de instauracgdes.
Além disso, esta componente também estd associada a um parametro quimico que o
indice de iodo associado as instauragoes.
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Figura 5.14 — Gréafico das Componentes Principais - Azeite.
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Na Figura 5.15 ¢ apresentado o grafico de “scores” que representa a contribui¢do de
cada azeite nas componentes 1 e 2. Pode-se observar que grande parte dos azeites (88
%) concentram-se na regido selecionada em azul e com uma maior contribui¢do na
componente 1 (regides de espalhamento). Os pontos em vermelho no interior da regido
em azul sdo os azeites refinados (ndo sdo extra virgens). Pode-se observar que existe
uma tendéncia desses tipos de azeites sofrerem a contribuigéo apenas da parte positiva
da componente 1 ( associacdo direta das regides de espalhamento). Por outro lado, o0s
azeites extra virgens apresentaram uma certa simetria, em relacdo a origem dos eixos
cartesianos, tanto para a componente 1 quanto para a componente 2. N&o foi possivel
observar claramente uma separacgao entre 0s azeites extra virgens e os refinados. Os
azeites marcados na figura 5.15 ( AzEV47, AzEV52 e AzEV56) podem ser
considerados como “outliers” e ndo apresentaram comportamento semelhante aos

outros azeites quanto aos parametros quimicos e fisicos.

35
35

@ Azeites extra virgens

*
® Azeites refinados AzEV56

Fator 2
>
N
m
~
™~
~ e
\l
p
*

3

(o] +
(4]

*

° *
> [ ]

1.0 30

= \ ’
AZE\/52
\i.o

-1. A ofo
\ o /
° LDI ®
* * /
15 *

Fator 1

Figura 5.15 — Gréfico dos scores- Azeite.

V.7.2.2 — Andlise de Componentes dos Oleos

As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam o0s testes KMO e Bartelett e a matriz de

componentes extraidas do SPSS para os 0leos.
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Tabela 5.3 — Teste KMO e Bartelett em Oleos

Medida Kaiser-Meyer-Olkin de adequacdo de amostragem 0,899
Teste de esfericidade de Bartlett's- Sig. 0,000

Tabela 5.4 — Matriz de Componente - Oleos

Matriz de Componentes

1Componente32 Comunalidade

Reg 2 0,779 0,646

Reg_3 0,934 0,873

Reg_4 0,979 0,965

Reg_5 0,928 0,942

Reg_6 0,956 0,945

Reg_7 0,945 0,911

Reg_8 0,903 0,848

Reg_9 0,900 0,873

Reg_10 0,887 0,789

Reg_11 859 0,743

Saponificagéo 0,026 -0,933 0,854

lodo -0,240 0,913 0,871
Autovalores 8,466 1,794
Variancia Explicada (%) 70,548 14,948
Variancia Acumulada (%) 70,548 85,496

Método de extracdo: Analise de Componente principal.
Método de rotacdo: Varimax com normalizagdo de Kaiser.
a. Rotacdo convergida em 3 interacdes.

Pela analise do teste de KMO e Bartelett a comunalidade dos dados das variaveis
Reg_1, R/C, indices de acidez, perdxido e densidade estdo abaixo do valor aceitavel
(0,500) e por isso estas variaveis foram excluidos para realizacdo da analise de PCA.

A Figura 5.16 mostra a relacdo das cargas dos componentes 1 e 2 (loading). Pode
ser observada a formacdo de trés agrupamentos. Um formado pela regido de
espalhamento, outro formado pelo indice de saponificacdo e um terceiro formado pelo
indice de iodo. A componente 1 explica 70% das variancias associadas as regides de
espalhamento e a componente 2 explica aproximadamente 15% das variancias

associadas aos indices de iodo e saponificacdo. Como no caso dos azeites, aqui a
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componente 1 também sofre a influéncia do espalhamento da radiacdo nos diferentes
tipos de oOleos. Enquanto a componente 2 estd relacionada aos pardmetros quimicos:
saponificacdo e indice de iodo. Pode-se observar que as variaveis saponificacdo e iodo
encontram-se em lados opostos na componente 2. A saponificacdo é representada pela
coordenada positiva da componente 2 e o indice de iodo pela coordenada negativa da
componente 2. O indice de iodo esta relacionado diretamente ao grau de insaturagéo dos
6leos. Por outro lado a saponificagdo esta associada ao peso molecular.

A literatura (MELLO et al, 2012) mostra que o0 grau de insaturacdo de um Gleo esta
relacionado inversamente ao seu peso molecular. Assim, o resultado apresentado pelo
PCA relacionado a componente 2 estd ligado diretamente a relacdo entre o grau de
insaturacdo e o peso molecular dos 6leos.
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Figura 5.16 — Grafico das Componentes Principais - Oleos.

Na Figura 5.17 é apresentado o grafico de “scores” que representa a contribui¢ao
de cada o0leo nas componentes 1 e 2. Pode-se observar que grande parte dos Oleos
concentram-se na regido selecionada em azul (90%) e com uma maior contribuicdo na

componente 1 (regides de espalhamento). E possivel observar certa simetria em relagdo
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a origem dos eixos cartesianos para a componente 1. Por outro lado, trés oleos (
Coco34, Misto4 e Soja60) ndo apresentaram comportamento semelhante aos demais
6leos, entretanto ndo podem ser considerados “outliers” uma vez que estes Oleos se
difereciam dos demais 6leos estudados.

O oleo Misto (4) se diferencia dos demais 6leos em sua composi¢do, pois
diferente dos dleos estudados o éleo misto tem em sua composi¢do os 6leos de canola,
milho e girassol. O 6leo de soja (60) é diferenciado dos demais 6leos em sua forma de
extracdo pois trata-se de um o6leo extra virgem que tem sua extracao realizada a frio e
apenas por processos mecanicos além disso € um 6leo organico, ou seja sua matéria
prima € cultivada sem aditivos quimicos e pesticidas. Por outro lado o 6leo de coco (34)
apresenta diferencas signficativas nos parametros fisico-quimicos que caracterizam
Oleos e azeites. Desta maneira 0 6leo de coco por apresentar caracteristicas muito
diferente dos demais 6leos foi utilizado como um parametro para observar se haveria
diferenciacdo na analise dos fatores. Assim foi possivel observar a separacdo desses
oleos ( Coco34, Misto4 e Soja60) dos outros 6leos da amostragem (pontos dentro da

regido azul na figura 5.17) na andlise de fatores usando a analise multivariada.
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Figura 5.17 — Graéfico dos scores- Oleos.
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V.7.2.3 — Andlise de Componentes dos Oleos e Azeites

As Tabelas 5.5 e 5.6 apresentam os testes KMO e Bartelett e a matriz de

componentes extraidas do SPSS para os 0leos e azeites.

Tabela 5.5 — Teste KMO e Bartelett em Oleos e Azeites

Medida Kaiser-Meyer-Olkin de adequacdo de amostragem 0,907
Teste de esfericidade de Bartlett's- Sig. 0,000

Tabela 5.6 — Matriz de Componente — Oleos e Azeites

Matriz de Componentes

1Componente32 Comunalidade

Tipo de Oleo 0,889 0,879

Reg_2 0,733 0,647

Reg_3 0,928 0,880

Reg_4 0,963 0,958

Reg_5 0,956 0,915

Reg_6 0,966 0,935

Reg 7 0,959 0,929

Reg_8 0,934 0,874

Reg 9 0,909 0,845

Reg_10 0,847 0,719

Reg 11 0,803 0,645

Perdxido -0,780 0,703

Densidade 0,889 0,729
Autovalores 8,401 2,257
Variancia Explicada (%) 64,623 17,359
Variancia Acumulada (%) 64,623 81,982

Método de extracdo: Anélise de Componente principal.
Método de rotagdo: Varimax com normalizacéo de Kaiser.

a. Rotacédo convergida em 3 interagoes.

Pela analise do teste de KMO e Bartelett a comunalidade dos dados das variaveis
Reg_1, R/C, indices de acidez, densidade e saponificacdo estdo abaixo do valor
aceitavel (0,500) e por isso estas variaveis foram excluidos para realizagdo da andlise de
PCA
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A Figura 5.18 mostra a relacdo das cargas dos componentes 1 e 2 (loading). Pode
ser observada, como no caso dos 6leos, a formacdo de trés agrupamentos. Um formado
pela regido de espalhamento, outro formado pelo indice de perdxido junto com o tipo de
0leo e um terceiro formado apenas pela densidade. A componente 1 explica
aproximadamente 65% das variancias associadas as regides de espalhamento e a
componente 2 explica 17% das variancias associadas ao indice de peroxido, densidade e
tipo de Gleo (6leo e azeite). A densidade é representada pela coordenada positiva do
componente 2 e os indice de peroxido e tipo de Oleo pela coordenada negativa do
componente 2. O indice de perdxido esta relacionado a deterioracdo e apresenta valores
diferentes em Oleos e azeites. A formacdo de peroxidos ocorre devido a reacdo do
oxigénio nas duplas ligacfes. Deste modo na reacdo de peroxidacdo ha a formacao de
acidos graxos o que reduz o peso molecular do dleo. Por outro lado a densidade esta
diretamente relacionada ao peso molecular dos dleos e azeites. Assim a densidade esta

inversamente relacionada ao indice de peroxido.
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Figura 5.18 — Grafico das Componentes Principais - Oleos.e Azeites.
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Na Figura 5.19 é apresentado o grafico de “scores” que representa a contribui¢ao
de cada 6leo nas componentes 1 e 2. Pode-se observar a formacéo de dois grupos: um
selecionado pela regido azul onde concentram-se os 6leos (48%) e outro grupo
selecionado pela regido vermelha onde concentram-se os azeites (39%). Os o6leos e
azeites distribuem-se simetricamente em relacdo a componente 1 (regides de
espalhamento). Por outro lado h& uma separacdo dos grupos pela componete 2 que esta
relacionada aos parametros fisico-quimicos. O grupo formado pelos 6éleos apresentam
contribuicdo na coordenadas positivas da componente 2, enquanto que 0s azeites
apresentam contribuicdo na coordenadas negativas da componente 2. Deste modo foi
possivel observar a separacdo entre 6leos e azeites. Na regido onde agruparam-se 0S
azeites 0s pontos verdes representam os azeites refinados. Os azeites refinados mostram
uma tendéncia a apresentarem contribuicdo apenas nas coordenadas positivas da
componente 1. Os o6leos apresentaram certa simetria em relacdo as contribuicdes da
componente 1. Na Figura 5.19 os azeites ( AzEV47, AzEV52 e AzEV56) podem ser
considerados “outliers” pois ndo apresentam comportamento semelhante aos demais
azeites do estudo, porém os Oleos (Soja60, Coco34 e Mistod) ndo podem ser
considerados “outliers” uma vez que estes 0leos possuem caracteristicas proprias e

diferenciada dos demais 6leos.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusbes e sugestbes a respeito do

trabalho realizado.

V1. 1 - Conclusfes

a)

b)

d)

A caracterizacdo fisico-quimica dos 0leos através da analise dos indices de acidez,
iodo, saponificacdo, peroxido e densidade foram capazes de mostrar que as
amostras estudadas encontravam-se dentro dos limites estabelecidos pelas normas
do Codex Alimentarius. O indice de acidez e peroxido foi capaz de mostrar
alteracbes em uma amostra submetida ao estresse térmico uma vez que a
utilizacdo do 6leo em fritura causa alteraces significativas nestes indices que

indicam a degradacdo do 6leo.

A utilizacdo de uma geometria, com angulo de espalhamento de 125° permitiu
obtencdo dos perfis de espalhamento para todas as amostras analisadas. Além
disso, os picos de espalhamentos Compton e Rayleigh ficaram bem definidos e
separados. A partir dos espectros de espalhamento foram selecionadas 11 regifes
de interesse, dentre elas os préprios picos de espalhamentos Compton e Rayleigh,
para a realizacdo da Analise de Componentes Principais e Agrupamento

Hierarquico.

Através da Analise de Agrupamento Hierarquico foi possivel a separacdo dos
6leos em dois grandes grupos: um grupo composto por 6leos vegetais e outro
grupo composto por azeites, foi possivel observar que o agrupamento se deu por
similaridade do valor do indice de peroxido. O 6leo submetido ao estresse térmico
uma vez que teve suas caracteristicas alteradas ndo foi agrupado junto com os
Oleos vegetais e sim junto dos azeites devido o seu valor elevado do indice de

perdxido.

Na analise das amostras estudadas de dleos e azeites usando o PCA foi possivel
separar 0s Oleos dos azeites. Foi possivel observar a formagdo de dois fatores

responsaveis por essa separacdo: o Fator 1 associado as regifes de espalhamento
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da radiacéo e o Fator 2 associado aos parametros fisico-quimicos. No Fator 1 foi

observado o agrupamento das variaveis referentes ao perfil de espalhamento dos

raios X no processo de interacdo com as amostras de dleos (regides selecionadas

nos espectros de espalhamentos). Por outro lado, 0 agrupamento das variaveis

relacionado ao Fator 2 foi associado ao indice de peroxido e a densidade dos 6leos

e azeites.

V1.2 — Sugestdes

1)

2)

Avancar na analise dos 0leos e azeites utilizando uma técnica multivariada
preditiva uma vez que o PCA investiga apenas as relacfes entre as
variaveis estudadas. Assim, é possivel utilizar a técnica dos minimos
quadrados parciais (PLS) para criar modelos preditivos multivariados a
partir dos pardmetros calculados e indicados pelo PCA. E relatada, na
literatura, a utilizacdo do PLS para analise de espectros obtidos por
Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR), como estes espectros sao
similares aos obtidos pela Espectroscopia de Raios X, portanto esta é uma
técnica de analise multivariada que mostra ser bastante Gtil a proposta
deste trabalho.

Utilizar a mesma metodologia proposta neste trabalho na caracterizacdo de
outros materiais como o petréleo que possui uma estrutura similar aos
Oleos utilizados neste estudo (cadeia de carbono e hidrogénio). Assim,
usando o PCA em conjunto com o PLS pode ser possivel a caracterizacdo

das amostras separando-as em grupos segundo sua similaridade.
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ANEXO A

Tabela A.1 — Oleos e azeites utilizados

Tipos de Oleos Fabricante Fabricacdo  Validade Lote

1 Milho (T) Liza — Cargill agricolas S.A 12/2013 12/2014 L12C

2 Canola Liza — Cargill agricolas S.A 12/2013 12/2014 L12C

3 Soja (T) Liza — Cargill agricolas S.A 12/2013 06/2014 L12R

4 Misto Liza — Cargill agricolas S.A(canola, milho e girassol)  10/2013 10/2014 L10C

5 Canola Purileve Cargill agricolas S.A 11/2013 11/2014 L11MK

6 Canola Salada — Bunge Alimentos S.A 11/2013 08/2014 L1113GPR151511
7 Milho Salada — Bunge Alimentos S.A 11/2013 08/2014 L1113GPR149058
8 Girassol Salada — Bunge Alimentos S.A 11/2013 08/2014 L1113GPR149296
9 Girassol Liza — Cargill agricolas S.A 10/2013 10/2014 L10C

10 Soja Qualita - Bunge Alimentos S.A 09/2013 06/2014 RNDCC139373
11 Girassol Qualita - Bunge Alimentos S.A 09/2013 06/2014 L0913GPR139343
12 Canola Qualita - Bunge Alimentos S.A 10/2013 07/2014 L10GPR144234
13 Milho Qualita - Bunge Alimentos S.A 10/2013 07/2014 L1013GPR146024
14 Girassol Suavit — Cocamar 11/2013 11/2014 L18

15 Milho Mazola - Cargill agricolas S.A 11/2013 11/2014 L115

16 Azeite Gallo Extra Vir. Cargill agricolas S.A 04/2013 10/2014 L31200K097
17 Soja Sinha — Caramuru Alimentos S.A 11/2013 08/2014 LO0090K3ITD13
18 Canola Sinha — Caramuru Alimentos S.A 10/2013 07/2014 L0O045J3ITD11
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Tabela A.1 — Oleos e azeites utilizados — Continuacao

Tipos de Oleos Fabricante Fabricacdo  Validade Lote

19 Girassol Sinha — Caramuru Alimentos S.A 10/2013 07/2014 L00304J3ITB21
20 Milho (T) Sinha — Caramuru Alimentos S.A 10/2013 07/2014 L00339J3ITB51
21 Soja (T) Corcovado — Adm. Do Brasil 12/2013 06/2014 LCG1216

22 Soja Leve — Imcopa - 05/2014 C4813

23 Azeite Quinta d’Aldeia - Sales Azeites e Oleos 12/2013 12/2016 Lot.09

24 Azeite O-Live Ext.Vir.- Olivos del Sur—S.A 09/2013 09/2015 0C13268

25 Azeite Gallo Ext. Vir. - Cargill agricolas S.A 07/2013 01/2015 L320557966
26 Azeite Pramesa Ext. Vir. - Antares Brasil 12/2013 12/2016 2A06M3

27 Azeite Serrata Ext. Vir. - Manuel Serra S.A 07/2013 07/2016 L763

28 Azeite Borges - Sertrading Ltda. 01/2013 04/2015 L1026633
30 Milho (T) Granfino S.A 01/2014 01/2015 L032

31 Azeite Riserva d’Oro Ext. Vir. — Farchion Oli S.p.A 07/2013 07/2015 L11319171
34 Coco Ext. Vir. Mundo dos Oleos 12/2013 12/2015 N004

36 Azeite Ext. Vir. - Pazze.Industria de Alimentos Ltda. 07/2013 07/2013 441311

38 Soja Ext. Vir -Pazze.IndUstria de Alimentos Ltda. 07/2013 08/2014 400861

39 Canola Suavit — Cocamar Ltda. 12/2013 12/2014 L16

40 Azeite Mykonos Ext. Vir. — Alea S.A 09/2013 09/2013 L2090913
41 Azeite Olisur S.A Ext. Vir — Santiago 05/2013 05/2015 SP13136

42 Azeite Native Ext. Vir. — Valle Grane S.A 12/2013 12/2015 BOR2141
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Tabela A.1 — Oleos e azeites utilizados — Continuacao

Tipos de Oleos Fabricante Fabricacdo  Validade Lote

43 Azeite Nova Olinda Ext.Vir. — Olisur S.A 11/2013 11/2015 NC13317

46 Azeite  Terra enigma Ext. Virg. — Agricola Don Rafael Ltda 07/2012 07/2014 LR3A/B2

47 Azeite Cardeal Ext. Virg.— Sevilla, Fabr. Sovena 07/2013 07/2014 L-1834750

48 Azeite Herdade do Espordo — Espordo Azeites 10/2013 10/2015 L13274

49 Azeite Quinta do Crastro - Quinta do Crastro 03/2013 12/2015 AQCS-012

50 Azeite Gallo Ext. Virg. Victor Guedes Ind. Com. S.A 09/2013 03/2015 LZ260K8494

51 Azeite Toureiro — Industria Granfino S. A 04/2014 04/2016 358

52 Azeite Ext. Virg.- Kroger — Ohio/USA 03/2016 L1TC25

53 Soja Vila Velha —. Louis Dreyfus Commodities Brasil S.A  05/2014 02/2015 64

54 Azeite Gluseppe Cremonini - EXt_' \_mg" Gluseppe 01/2014  01/2016 00814

Cremonini

55 Azeite Portucale - Ext. Virg.- Vineves S.A 01/2014 01/2016 105

56 Azeite Borgel - Ext. Virg.- De Rossetti Ltda 02/2014 02/2016 BR/PAZUCAR2014

57 Azeite Pia do Urso - Ext. Virg.— Fabr. Pia do Urso. 2013 12/2016 11

58 Canola (T) Soya — Bunge Alimentos S.A 06/2014 05/2015 L0614

59 Azeite Andorinha — Sovena Portugal Consumer Goods S.A 03/2014 05/2015 L.3028723

60 Soja (T) Organic Triangulo 07/2014 07/2015 050113

61 Oleo Oleo de canola utilizado em fritura - - -
Saturado
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ANEXO B

Tabela B.1 — indice médio de acidez (mgKOH/g)

Oleo  Experimental Oleo Experimental Oleo  Experimental
1 0,259 £ 0,013 22 0,289 £ 0,019 50 0,599 £ 0,012
2 0,187 £ 0,014 23 1,144 £ 0,034 51 0,638 £ 0,018
3 0,295 £ 0,015 24 0,440 £ 0,016 52 1,388 £ 0,237
4 0,223 £ 0,028 25 1,355+ 0,019 53 0,369 £ 0,018
5 0,166 £+ 0,000 26 1,329 £ 0,043 54 0,779 £ 0,063
6 0,365 + 0,048 27 0,934 0,019 55 1,374 £ 0,058
7 0,222 £ 0,001 28 0,698 + 0,029 56 0,772 £ 0,054
8 0,251 £ 0,001 30 0,436 £ 0,031 57 1,342 + 0,003
9 0,233 £ 0,016 31 1,234 £ 0,094 58 0,289 £ 0,017
10 0,315 £ 0,016 34 0,297 £ 0,020 59 0,717 £ 0,052
11 0,196 + 0,001 36 0,945 + 0,049 60 1,438 £0,070
12 0,267 £ 0,016 38 1,848 £ 0,040 61 2,575 £ 0,044
13 0,222 £ 0,001 39 0,298 £ 0,030
14 0,224 + 0,003 40 0,903 + 0,026
15 0,239 +£ 0,032 41 0,444 + 0,029
16 1,329 £ 0,085 42 0,846 + 0,149
17 0,286 +£0,0,16 43 0,536 £ 0,015
18 0,222 £ 0,029 46 0,615 £ 0,024
19 0,296 +£ 0,016 47 0,739 £ 0,013
20 0,332 + 0,004 48 0,896 + 0,028
21 0,346 £ 0,037 49 0,817 £ 0,023
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Tabela B.2 — indice médio de iodo (g 1,/100g)

Oleo  Experimental  Oleo Experimental Oleo  Experimental
1 160,65 + 4,01 22 151,39 +£5,43 50 123,64 +£1,78
2 156,61 + 3,93 23 130,52 + 1,63 51 138,50 + 7,38
3 179,63 + 2,27 24 96,16 = 4,65 52 127,38 £7,23
4 165,77 £ 1,35 25 105,89 £ 9,39 53 181,23 £ 0,77
5 162,20 + 2,70 26 106,93 + 1,44 54 128,13 + 8,44
6 128,54 £ 0,74 27 101,58 +1,94 55 142,29 + 5,80
7 130,27 £ 8,55 28 100,01 + 3,07 56 171,31 £ 3,59
8 127,95 £+ 3,53 30 138,69 + 8,07 57 138,82 £ 5,97
9 135,29 + 8,35 31 105,51 + 6,53 58 172,20 + 8,34
10 143,77 £ 1,81 34 10,88 £ 0,94 59 94,09 +1,37
11 132,44 + 2,87 36 96,08 £ 0,49 60 129,22 + 4,81
12 121,86 + 3,11 38 149,31 £ 4,11 61 121,82 £ 4,81
13 137,58 + 4,35 39 134,71 + 2,26
14 131,91 + 8,87 40 99,04 + 3,27
15 128,68 £+ 5,65 41 105,52 + 2,36
16 101,70 £ 3,16 42 103,76 £ 2,52
17 146,70 £ 1,18 43 103,61 + 1,64
18 130,54 + 2,57 46 135,01 + 4,77
19 136,61 + 3,92 47 138,57 + 3,43
20 134,21 £1,21 48 134,59 + 7,27
21 142,56 £ 5,51 49 132,29 £ 4,12
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Tabela B.3 — indice médio de perdxido (meqO,/Kg)

Oleo  Experimental  Oleo Experimental Oleo  Experimental
1 1,29 + 0,02 22 1,13+ 0,03 50 591+0,20
2 1,48 + 0,01 23 6,82 £ 0,57 51 15,70 £ 0,12
3 1,05+0,04 24 7,60+0,12 52 13,90 £ 0,90
4 2,87 +£0,19 25 6,35+ 0,22 53 2,07 +£0,20
5 1,93+0,10 26 9,44 + 0,60 54 7,71+ 0,16
6 1,81+0,04 27 8,71 +0,18 55 6,73 £ 0,06
7 2,61+0,12 28 7,39 +0,38 56 6,61 + 0,09
8 2,84 £ 0,13 30 2,67 £0,27 57 11,03 £ 0,26
9 1,81 +0,07 31 12,87 £ 0,15 58 10,98 £ 0,69
10 1,65 + 0,06 34 0,03 +£0,00 59 2,43 £ 0,49
11 2,07 £0,09 36 8,46 £ 0,11 60 2,69 +0,29
12 1,25+0,10 38 13,10 £0,13 61 10,84 £ 0,95
13 1,80+ 0,03 39 2,29 £ 0,03
14 2,91+ 0,02 40 14,04 £ 0,33
15 1,06 £ 0,03 41 8,03+0,13
16 9,35+0,55 42 13,61 £0,70
17 2,78 £ 0,68 43 7,73 £ 0,07
18 2,76 £ 0,06 46 13,14 £ 0,24
19 3,32+0,14 47 8,07 £ 0,04
20 2,65+ 0,16 48 8,48 + 0,33
21 2,06 £0,17 49 11,40 £ 0,19
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Tabela B.4 — indice médio de saponificagdo (mgKOH/q)

Oleo  Experimental  Oleo Experimental Oleo  Experimental
1 174,63 £ 6,09 22 169,04 + 3,11 50 183,78 + 1,64
2 164,04 £ 1,46 23 179,99 + 4,85 51 180,41 + 7,85
3 174,66 + 0,85 24 185,93 + 2,16 52 173,94 + 3,49
4 167,53 £5,16 25 187,09 + 2,47 53 164,04 + 4,49
5 172,67 £1,72 26 179,78 + 3,00 54 169,08 + 4,38
6 171,24 £ 2,15 27 177,37 £ 10,90 55 178,02 + 2,30
7 169,81 £5,01 28 185,68 £ 6,14 56 186,99 £ 0,20
8 170,29 £ 3,77 30 183,93+ 2,85 57 185,07 £ 3,09
9 155,09 + 8,36 31 186,46 + 2,76 58 184,79 + 0,90
10 188,67 + 10,68 34 245,14 + 0,90 59 183,66 + 0,36
11 161,32 £ 1,28 36 174,87 £ 5,82 60 187,32 £ 3,36
12 171,29 £ 5,77 38 176,78 £ 2,99 61 183,44 + 1,10
13 177,11 £ 6,11 39 187,12 + 1,07
14 183,85+ 2,44 40 182,63 + 3,93
15 182,73 £ 6,20 41 177,22 £ 1,75
16 181,03+ 7,12 42 184,33 £ 5,92
17 181,67 £ 1,72 43 188,87 + 3,15
18 179,80 £ 5,17 46 188,27 + 1,57
19 180,57 £ 4,11 47 176,95 + 0,99
20 179,04 £1,12 48 181,30 + 4,26
21 185,30 £ 4,45 49 179,67 £ 9,55
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Tabela B.5 — Densidade média (g/cm?)

Oleo  Experimental  Oleo Experimental Oleo  Experimental
1 0,9263 = 0,0003 22 0,9256 = 0,0001 50 0,9218 £ 0,0011
2 0,9250 = 0,0004 23 0,9228 + 0,0002 51 0,9215 £+ 0,0004
3 0,9292 £+ 0,0003 24 0,9176 + 0,0003 52 0,9223 + 0,0001
4 0,9264 + 0,0003 25 0,9178 £ 0,0004 53 0,9297 + 0,0001
5 0,9260 + 0,0005 26 0,9173 £ 0,0002 54 0,9221 + 0,0007
6 0,9248 + 0,0006 27 0,9174 =+ 0,0001 55 0,9216 = 0,0005
7 0,9273 + 0,0003 28 0,9178 £ 0,0002 56 0,9282 + 0,0004
8 0,9265 + 0,0003 30 0,9245 + 0,0001 57 0,9220 + 0,0006
9 0,9247 £ 0,0009 31 0,9186 = 0,0003 58 0,9290 = 0,0003
10 0,9262 + 0,0005 34 0,9314 £+ 0,0004 59 0,9213 = 0,0006
11 0,9239 +0,0003 36 0,9197 + 0,0003 60 0,9254 + 0,0007
12 0,9220 = 0,0001 38 0,9290 + 0,0001 61 0,9267 + 0,0007
13 0,9242 + 0,0002 39 0,9249 £+ 0,0003
14  0,9251 + 0,0002 40 0,9206 * 0,0002
15 0,9243 + 0,0003 41 0,9206 + 0,0005
16  0,9184 + 0,0004 42 0,9204 + 0,0003
17 0,9259 + 0,0003 43 0,9203 + 0,0003
18 0,9222 + 0,0001 46 0,9202 £+ 0,0002
19  0,9235 + 0,0005 47 0,9223 £ 0,0004

20 0,9242 £ 0,0001 48 0,9217 £ 0,0003
21  0,9258 + 0,0004 49 0,9217 + 0,0002
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ANEXO C
Tabela C.1- RegiGes médias de interesse em amostras de 6leos (contagens)

Oleos Regides
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 R11 R/C

Can2 2003 8584 46276 164574 32997 76883 44327 28575 19591 12558 7116  0,0427
Canb 2004 8716 46303 166008 33485 77556 44758 29118 19873 12884 7127  0,0424
Can6é 1997 8692 46323 165480 33266 77270 44587 29111 19949 12625 7133 0,0409
Canl2 1918 8537 45378 161955 32446 75969 43621 28147 19541 12534 6968  0,0404
Canl8 1935 8568 45687 164143 32980 76511 44244 28705 19829 12568 7078  0,0428
Can39 1973 8589 45954 164649 33264 76931 44425 28752 19847 12608 7088  0,0439
CanSat61 1884 8524 45950 164233 32969 76330 44126 28553 19611 12464 6960  0,0459
CanSoja58 1904 8568 45674 163285 32760 76295 43861 28616 19737 12512 7009  0,0414
Coco34 1996 8664 46534 166858 33863 78313 45064 29322 20217 12819 7192  0,0440
Gir8 1936 8573 46041 164418 33119 76826 44314 28877 19786 12596 7172 0,0387
Gir9 1980 8520 45692 162457 32807 75937 43792 28309 19522 12461 7012 0,0419
Girl4 1948 8538 46606 165040 33209 77332 44301 28861 19738 12675 7133  0,0423
Girl9 2015 8610 45866 163072 32679 76043 43839 28615 19484 12606 7028  0,0412
Mill 1935 8788 46474 164755 33056 77569 44509 28626 19762 12674 7145  0,0428
Mil7 1970 8662 46299 165440 33255 77286 44295 28841 19915 12859 7080  0,0389
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Tabela C.1- Regibes médias de interesse em amostras de 6leos (contagens) - Continuagdo

Oleos Regides
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 R11 R/IC

Mil13 1923 8778 46102 164314 33106 76804 44040 28593 19766 12517 7160 0,0427
Mil15 1938 8573 46219 164404 33051 76783 44505 28814 19729 12740 7152 0,0473
Mil20 2006 8624 46342 164870 33188 76909 44520 28813 19911 12618 7111 0,0433
Mil30 1950 8733 45949 164073 33096 76695 43991 28476 19737 12596 7141 0,0431
Misto4 1998 8807 46703 167308 33548 78032 45105 29042 20078 12820 7278  0,0413
Soja3A 1974 8636 45987 163531 32886 76106 43657 28649 19656 12630 6978  0,0438
Sojal0 1805 8562 45757 162894 32750 75950 43661 28491 19509 12568 7040 0,0461
Sojal7 2018 8450 45470 161718 32601 75644 43388 28058 19436 12334 6956 0,0404
Soja21 2008 8491 46089 165289 33237 77083 44515 28926 19904 12700 7179 0,0433
Soja22 8444 45739 163516 32857 76623 43899 28456 19581 12440 7097 7097 0,0402
Soja38 1991 8662 46114 165192 33302 77180 44406 28875 19833 12623 7153 0,0417
Sojab3 1897 8655 46467 166588 33252 77451 44911 29248 20034 12774 7079 0,0434
S0ja60 1860 8270 44936 161190 32509 75603 43427 28199 19428 12306 6938 0,0419
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Tabela C.2- Regifes médias de interesse em amostras de azeites (contagens).

Azeites Regioes
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 R11 R/C
Az23 1946 8582 46000 164306 33049 76826 44273 28691 19805 12606 7099  0,0420
Az25 1998 8628 46330 164556 33191 76811 44315 28669 19642 12664 7084  0,0455
Az28 1971 8584 45869 163926 32756 76030 43933 28579 19795 12487 7021  0,0426
Az51 1889 8641 45777 164233 32643 76898 44166 28542 19687 12603 6996  0,0434
Az59 1907 8579 45745 164372 32965 77024 44284 28586 19806 12565 7038  0,0422
AZEV16 1973 8522 45628 162354 32488 75946 43832 28300 19702 12574 7017  0,0433
AzEV24 1986 8738 46405 165728 33217 77104 44621 28661 19894 12755 7243  0,0423
AzEV26 1977 8634 45582 163314 32863 76129 44061 28503 19710 12659 7003  0,0425
AzZEV27 1900 8577 45651 162225 32447 75754 43505 28365 19687 12568 7005  0,0430
AzEV31 1942 8688 45992 163820 32967 76321 44026 28534 19673 12403 6900  0,0416
AzEV36 1946 8570 45886 163672 32908 76384 43908 28637 19677 12532 7057  0,0457
AzEV40 1981 8555 46012 164602 33088 76836 44341 28672 19796 12518 7045  0,0410
AzEV41 1885 8632 46281 165092 33054 76574 44217 28628 19833 12561 7022 0,0439
AzZEV42 1905 8449 45021 161761 32347 75418 43511 28149 19558 12445 7054  0,0387
AzZEV43 1863 8487 44916 160654 32394 74959 43184 27996 19435 12415 7047  0,0407
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Tabela C.2- RegiGes médias de interesse em amostras de azeites (contagens) - Continuagao

Azeites Regioes
R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 R11 R/C

AzZEV46 1957 8653 46271 165395 33004 76753 44242 28615 19699 12472 7157  0,0380
AzZEVA4T 1850 8464 44855 159684 31950 74624 42913 27957 19161 12385 6873  0,0394
AzEV48 1878 8705 45873 163874 32855 76521 43879 28531 19640 12491 6977  0,0429
AzEV49 1915 8797 46539 166122 33088 77350 44568 28828 19951 12536 7105  0,0404
AzEV50 1880 8376 45313 161329 32160 75457 43578 28233 19450 12378 6908  0,0388
AzZEV52 1963 8756 46999 168493 33597 78185 45000 29051 20160 12783 7175  0,0417
AzEV54 1852 8500 45409 162229 32517 75769 43867 28552 19652 12497 7095  0,0423
AzEV55 1918 8699 45914 163872 32943 76318 43946 28712 19554 12519 7062  0,0413
AzZEV56 1933 8608 46017 164844 33180 76669 44295 28758 19822 12531 7019  0,0410
AzZEV57 1875 8540 45772 163705 32607 76510 43948 28307 19491 12421 7024 0,0412
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