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Quantificacao de azeite de oliva em
misturas com Oleos vegetais utilizando FTIR
e calibracao por regressao linear multipla

RESUMO

OBIJETIVO: O objetivo principal do trabalho foi desenvolver uma metodologia analitica
para quantificacdo de azeite de oliva em mistura com 6leos vegetais refinados através de
espectroscopia no infravermelho médio e calibragdo por regressdo linear multipla (RLM).
METODOS: Na pesquisa desenvolvida foram utilizados espectros de misturas de azeite de
oliva em diferentes proporg¢des de outros dleos (soja, canola e girassol). RESULTADOS: Os
valores de R variaram de 0,9507 a 0,9913 para o conjunto de calibragdo e de 0,9633 a
0,9973 para o conjunto de validagdo, das misturas de azeite de oliva com dleos de soja e
canola. Para as misturas de azeite de oliva e 6leo de girassol os valores de R variaram de
0,9927 a 0,9993 para o conjunto de calibragdo, e de 0,9982 a 0,9999, para o conjunto de
validagdo. CONCLUSOES: A partir do método desenvolvido é possivel determinar o teor de
azeite de oliva dentro da faixa de calibracdo (0 a 100%) para as misturas de azeite de oliva
com os 6leos vegetais avaliados, com boa capacidade preditiva.

PALAVRAS-CHAVE: Quimiometria. Azeite de oliva. Adulteragao.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos muitos estudos tém sido publicados sobre metodologias
analiticas para deteccdo de adulteracdes de azeite de oliva através da
espectroscopia no infravermelho. A técnica de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) é uma ferramenta analitica rdpida e ndo
destrutiva para o estudo de dleos e gorduras comestiveis, exigindo o minimo de
preparacao de amostras (LEMA-GARCIA et al., 2010).

A calibragdo multivariada abrange técnicas de predicdo estatistica, nesse
sentido, a calibracdo por regressao linear multipla desempenha um papel
importante, pois permite obter coeficientes de correlagdo adequados. Além
disso, a regressdo linear multipla tem a vantagem de ndo requerer a
transformacao dos dados, como ocorre com a regressdo por minimos quadrados
parciais (PLS — partial least square), o que torna mais facil a interpretacdo dos
modelos obtidos.

O modelo de regressao linear multipla com p varidveis explicativas é dado
pela equacdo (01).

Yi=Xig Br+ XiBa2 + ..+ XipBp + € (01)

Onde € é o erro assumido para distribuicdo normal; i = 1,2,...,n; para x’; =
(Xi1, Xi2 «ee s Xip), B'= ( B1, Ba,--.,Bp). O Objetivo é obter uma estimagdo robusta para
B, usando um conjunto de dados de respostas instrumentais (y) e valores para a
calibragdo (x), (yix4); i = 1, 2, ... , n (Olivero et al.,1995). Mensuragdes
experimentais sao frequentemente afetadas por erros. Um pré-requisito para
analise estatisticas € um sistema de “controle estatistico”, com um tratamento
repetido muitas vezes com varias respostas analiticas diferentes (Nocerino et al.,
1995).

O presente estudo teve por objetivo realizar a sele¢do de varidveis obtidas
a partir da espectroscopia no infravermelho médio de misturas de azeite de oliva
com o6leos vegetais e obter modelos de calibracdo multivariada por regressao
linear multipla, avaliando o coeficiente de correlacdo entre os valores de
referéncia e preditos pelos modelos, e a exatidao, para o desenvolvimento de um
método analitico de quantificacdo de azeite de oliva em misturas com dleos
vegetais refinados.

MATERIAIS E METODOS

O azeite de oliva extra virgem e os d6leos de soja, canola e girassol
utilizados foram adquiridos em supermercados da regido de Toledo-PR. Foram
preparadas misturas de azeite de oliva, éleo de soja e canola, e azeite de oliva e
6leo de girassol cujos teores de azeite de oliva variaram de 0 a 100% (w/w),
totalizando 128 e 120 misturas, respectivamente, com peso médio de 1,50 g. As
misturas foram acondicionadas em frascos ambar e armazenadas em freezer
(-20 °C) até a realizacdo da andlise. Antes da andlise, as misturas foram
descongeladas e submetidas a homogeneizagao por meio de agitador vortex.

Os espectros foram obtidos em um espectrofotémetro infravermelho,
com transformada de Fourier e mddulo de refletdncia total atenuada (Perkin
Elmer, Spectrum 65). A faixa de 3500 a 650 cm™ foi utilizada, com resolucdo de 4

-1 s ~ . . ~
cm’™ e 40 varreduras. Apds a obtencao de cada espectro foi realizada a corregao
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do sinal de fundo. Todos os espectros foram obtidos em absorvancia, com duas
replicatas para cada mistura. Os espectros tiveram seus dados normalizados com
suas intensidadades variaram entre 0 a 1. O espectro médio de cada mistura foi
utilizado nos calculos subsequentes.

Os espectros foram submetidos a correcao do espalhamento multiplicativo
(MSC), sendo centrados na média ou submetidos a primeira e segunda derivadas.
A seguir, os espectros pré-processados das misturas foram divididos em
conjuntos de calibracdo (n = 95) e validagdo pelo algoritmo de Kennard-Stone.
Para a selecdo das variaveis utilizadas na calibragao por regressao linear multipla
(RLM) foi empregado o algoritmo das projecGes sucessivas (SPA), com o software
MATLAB. Para a selecdao de variaveis foi inicialmente estabelecido um numero
minimo de 5 varidveis e maximo de 15 varidveis, que foi aumentado
consecutivamente até 40 varidveis. Para cada modelo obtido foi determinado o
coeficiente de correlacdo (R); para o conjunto de calibracdo a raiz quadrada do
erro médio quadratico de calibracdo (RMSEC); para o conjunto de validag¢do a raiz
quadrada do erro médio quadratico de previsdo (RMSEP). Dentre os modelos
obtidos foi selecionado o que apresentou o maior valor de R.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos para os maiores valores do
coeficiente de correlacdo (R), determinados entre os valores de referéncia e os
valores preditos, para os modelos sem pré-processamento e com pré-
processamento, para os conjuntos de calibracdo e validacdo. Os valores de R
variaram de 0,9507 a 0,9913 para o conjunto de calibracdo e de 0,9633 a 0,9973
para o conjunto de valida¢do, das misturas de azeite de oliva com dleos de soja e
canola. Foram obtidos resultados semelhantes quando foram utilizados os
espectros sem pré-processamento e utilizando a correcdao MSC, a centralizacdo
na média e o autoescalonamento, tanto para o conjunto de calibragcdo como para
o de validacdo. Entretanto, o autoescalonamento resultou nos menores valores
de RMSEC e RMSEP, indicando que pode ser mais adequado empregar este pré-
processamento.

Tabela 1: Modelos de calibragdo para as misturas de azeite de oliva com dleo de soja canola

Pré-processamento Numero de ibrseo E2iioa6so
variaveis R RMSEC R RMSEP

- 12 0,9902 3,2958 0,9972 2,841
Corregao MSC 15 0,9913 3,2725 0,9973 2,512
Centrados na média 12 0,9902 3,2958 0,9972 2,841
Autoescalonamento 14 0,9904 3,2632 0,9968 2,135
Primeira derivada 15 0,9855 3,6153 0,9944 3,503
Segunda derivada 6 0,9507 3,3038 0,9633 7,154

Para as misturas de azeite de oliva e déleo de girassol (Tabela 2), os valores
de R variaram de 0,9927 a 0,9993 para o conjunto de calibracao, e de 0,9982 a
0,9999, para o conjunto de validacdo. Foram obtidos valores muito préximos
quando foram utilizados os espectros sem pré-processamento e com pré-
processamento, tanto para o conjunto de calibragdo como para o de validagao.
Em relacdo ao RMSEC e RMSEP, a correcao MSC resultou em valores menores,
sendo indicado utilizar esta forma de pré-processamento.
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Pré-processamento Numero de Eallbreedc jalidacio
variaveis RMSEP
- 6 0,9993 1,1659 0,9984 1,614

Corregao MSC 5 0,9981 1,8942 0,9982 1,5866
Centrados na média 11 0,9918 1,2607 0,9999 0,1885
Autoescalonamento 5 0,9983 1,8016 0,9978 1,8382
Primeira derivada 13 0,9985 1,7121 0,9999 0,5760
Segunda derivada 7 0,9927 3,6497 0,9997 0,2371

CONCLUSOES

O pré-processamento dos espectros teve pouca influencia nos valores dos
coeficientes de correlacdo entre os valores de referéncia e os valores preditos,
para os conjuntos de calibracdo e validacdo. Para a mistura terndria o pré-
processamento por derivadas nao foi adequado, contudo, para a mistura binaria
o uso de derivadas foi satisfatério.

Péagina | 4

XXII SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA, 22., 2017, Londrina, PR.



XXII
SICIT

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

1819 ¢ 20 de

Outubro de 2017 /i

Londrina-PR

Péagina | 5

Quantification of olive oil in mixtures with
vegetable oils using FTIR and calibration by
multiple linear regression

ABSCTRACT

OBJECTIVE : The main objective of the research was the development of an
analytical method for the quantification of olive oil in mixtures with other
vegetable oils through medium infrared spectroscopy and multiple linear
regression. METHODS : In the research developed spectra of mixtures of olive oil
in different proportions of other oils (soybean, canola and sunflower) were used.
RESULTS: R values varied from 0.9507 to 0.9913 for the calibration set and from
0.9633 to 0.9973 for the validation set of the olive oil blends with soybean and
canola oils. For the mixtures of olive oil and sunflower oil the R values ranged
from 0.9927 to 0.9999 for the calibration set and from 0.9998 to 0.9999 for the
validation set. CONCLUSIONS: From the developed method it is possible to
determine the olive oil content within the calibration range (0 to 100%) for the
olive oil mixtures with the evaluated vegetable oils, with good predictive
capacity.

KEY-WORDS: Chemometrics.Olive Oil.Adulteration.
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