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RESUMO GERAL

FERREIRA, Maresa Custodio Molinari. Aplicacdo de técnicas analiticas instrumentais e
fisico-quimicas com quimiometria para avaliacdo da qualidade e discriminacdo de 6leos
vegetais e azeites de oliva extra virgem. 2016. 72 f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia
de Alimentos) — Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia de Alimentos, Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Campo Mouréo, 2016.

Garantir a qualidade de produtos alimenticios como 6leos vegetais é de grande importancia
para industrias e pesquisas relacionadas a area de alimentos. Oleos vegetais podem ter sua
composicdo adulterada ou suspeita devido a presenca de outros Oleos de menor valor
comercial. Além disso, problemas relacionados a conservacdo durante o armazenamento,
como, o desenvolvimento de acidos graxos de cadeia curta e acidos graxos livres, podem ser
desencadeados por processos de degradacdo. AlteracBes na composicdo de 6leos podem ser
detectadas a partir do uso de cromatografia, enquanto técnicas titulométricas como indice de
acidez e saponificagdo auxiliam na verificagdo da estabilidade durante a cadeia de distribuicdo
e consumo. Essas técnicas aliadas a espectroscopia e a métodos de andlise estatistica
multivariada permitem, portanto, determinar a qualidade e realizar a discriminacgdo de 6leos
vegetais. Foram utilizadas 38 amostras de 6leos vegetais sendo: 10 de 6leo de soja, 6 de
milho, 6 de girassol, 6 de canola, 9 azeites de oliva extra virgem e 1 dleo misto de soja e
canola. Foram obtidas as composi¢Ges em acidos graxos utilizando-se cromatografia gasosa
com detector de ionizacdo de chama, indice de acidez, indice de saponificagdo e indice de
iodo de acordo com as metodologias propostas pela Amerian Oil Chemists Society e foram
obtidos os espectros na regido do infravermelho médio utilizando-se a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier. A partir dessas analises obteve-se, portanto, trés
tabelas de dados (cromatogréficos, fisico-quimicos e espectroscopicos) que, por sua vez,
foram submetidos a analise estatistica. Analise de componentes comuns e pesos especificos
foi aplicada as tabelas de dados para discriminacdo e avaliacdo da qualidade das amostras.
Amostras apresentaram indice de acidez e saponificacdo elevado em relagdo a outros estudos.
Oleos de soja, milho e girassol possuem maior teor de &cidos graxos polinsaturados,
principalmente &cido linoleico em sua composicao, enquanto 6leos de canola e azeites de
oliva extra virgens apresentam maior teor de acidos graxos monoinsaturados como acido
oleico. A espectroscopia no infravermelho médio permitiu observar a presenca de bandas
intensas de absorcdo demonstrando a presenca de grupamentos especificos de acidos
organicos como estiramento de carbonos unidos por ligagdes duplas como isdmeros cis, metil
e metileno, bandas relacionadas a carbonilas dos triacilglicerdis e auséncia de acidos graxos
trans por ndo apresentarem absorcdes em 3025 e 968 cm™. A partir da anélise de
componentes comuns e pesos especificos foi possivel separar os dados em trés dimensdes
comuns contendo 56,44, 34,74 e 8,77% da variancia dos dados, as quais foram influenciadas
majoritariamente pelas analises cromatograficas, fisico-quimicas e espectroscopicas,
respectivamente. De acordo com o perfil de agrupamento das amostras foi possivel realizar a
discriminagdo das amostras em relacdo as matrizes de extracdo e observado auséncia de
adulteracbes. Cromatografia gasosa foi essencial na discriminacdo das amostras, analises
fisico-quimicas na avaliagdo da qualidade enquanto os dados espectroscopicos apresentaram
baixa influéncia nos dados, ndo colaborando efetivamente para a discriminacdo das amostras.
Por fim, analise de componentes comuns e pesos especificos pode ser aplicada de forma
eficaz na discriminacdo de 6leos vegetais.

Palavras-chave: analise multitabelas. autenticidade. cromatografia gasosa. espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier.



GENERAL ABSTRACT

FERREIRA, Maresa Custodio Molinari. Application of instrumental analytical and
physicochemical techniques with chemometrics for evaluation of the quality and
discrimination of vegetable oils. 2016. 72 f. Dissertation (Masters’ Degree in Food
Technology) — Post Graduation Program in Food Technology, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Campo Mouréo, 2016.

Ensure the quality of food products such as vegetable oils have great importance to industry
and researches related to food. Vegetable oils can have their composition adulterated or
suspected due to the presence of other oils with lower commercially value. In addition,
problems related to preservation during storage as the development of short chain and free
fatty acids can be initiated by degradation processes like rancidity. Alterations in composition
can be detected by the use of chromatography while titrimetric techniques assists in the
verification of stability during storage. These techniques combined to spectrocopy and
multivariate statistical methods allow determine the quality and realize the discrimination of
vegetable oils. 38 samples of vegetable oils were used being: 10 soybean, 6 corn, 6 sunflower,
6 canola, 9 extra virgin olive oil and 1 mixed canola and soybean oil. It was obtained the fatty
acid composition using gas chromatography (GC-FID), acid, saponification and iodine value
according to American Oil Chemists Society methods and the spectra in the mid-infrared
region were obtained using Fourier transform infrared spectroscopy. From these analyses it
was obtained three data tables (chromatographic, physicochemical and spectrocopic) that, in
its turn, were submitted to statistical analysis. Common components and specific weights
analysis were applied to the data tables to discrimination and evaluation of the quality of
samples. Samples presented acid and saponification values high in relation to other studies.
Soybean, corn and sunflower oil have higher contend in polyunsaturated fatty acid, mainly
linoleic acid in their composition while canola and extra virgin olive oils presented higher
amount of monounsaturated fatty acids as oleic acid. The mid-infrared spectrocopy permitted
observe the presence of intense absorption bands demonstrating the presence of specific
groups of organic acids like carbon stretch united by double bonds with cis isomers, methyl
and methylene, bands related to carbonyls of triacylglycerols and the absence of trans isomers
by not present absorptions in 3025 and 968 cm™. From common components and specific
weights analysis was possible separate data in three common dimensions containing 56,44,
34,74 and 8,77% of the data variance which were influenced mainly by chromatographic,
physicochemical and spectroscopy analyses, respectivetly. According to the cluster profile of
the samples was possible to realize the discrimination of the samples in relation to the
extraction matrices and it was observed the absence of adulterations. Gas chromatography
was essential to the discrimination and physicochemical analyses to the evaluation of the
quality of the samples while the spectrocopic data presented low influence to the data, not
contributing effectively to the discrimination of the samples. At last, common components
and specific weichts analysis can be applyed efficiently to discrimination of vegetable oils.

Keywords: multiblock analysis. chemometrics. authenticity. gas chromatography. Fourier
transform infrared spectrocopy.



APRESENTACAO

Esta dissertacdo de mestrado é composta por uma introducéo geral, seguida de revisdo
de literatura referente a Oleos vegetais, técnicas analiticas instrumentais, fisico-quimicas e
anélise multitabelas; materiais e metodologias detalhadas utilizadas para desenvolvimento do
trabalho e um artigo cientifico submetido ao periddico Food Chemistry.

Autores: Maresa Custodio Molinari Ferreira; Poliana dos Santos Macedo; Valéria Rampazzo;
Evandro Bona; Jorge Leonardo Sanchez; Charles Windson Isidoro Haminiuk. Titulo:
Common components and specific weights analysis — CCSWA — for discrimination and
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1 INTRODUCAO

Oleos vegetais e azeites de oliva estdo presentes na dieta diaria da populagéo, sendo
muito importantes, pois fornecem energia, acidos graxos essenciais e, ainda, podem ser fonte
de tocoferdis fitoesteris e componentes associados a reducdo do risco de doengas
cardiovasculares. Por isto, a garantia da qualidade e autenticidade desses produtos sdo de
grande importancia e interesse industrial.

Oleos vegetais e azeites sdo alvo de adulteragbes, principalmente pela adicdo de
6leos vegetais de baixo valor comercial em 6leos caros e néo refinados, como por exemplo a
adicdo de dleo de soja em azeites de oliva extra virgem. A adulteracdo de 6leos vegetais pode
ser detectada a partir de alteracbes na composicdo de &cidos graxos, que muitas vezes nao é
observada facilmente.

A qualidade dos Oleos vegetais e azeites de oliva extra virgens esta diretamente
relacionada a qualidade da matéria-prima, a sua estabilidade durante a vida de prateleira, a
fatores como rancidez hidrolitica e oxidativa que promovem o desenvolvimento de acidos
graxos de cadeia curta e outros co-produtos dessas reacOes de deterioracdo e também a
auséncia de agentes adulterantes.

Além da composicdo em é&cidos graxos, outras informacdes sobre Oleos vegetais
podem ser obtidas a partir de sua caracterizacdo utilizando-se analises instrumentais como
cromatografia gasosa, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e
analises titulométricas como indice de acidez e saponificag&o.

Com o avanco da tecnologia e da instrumentacéo utilizada em anélises de alimentos,
a identificacdo de informactes de alta complexidade tem sido cada vez mais procurada, a
guimiometria enquadra-se nesses objetivos devido a possibilidade do tratamento de dados
quimicos a partir de métodos matematicos e estatisticos para obtencdo dessas informacdes.

Diversos métodos estdo sendo propostos por pesquisadores para avaliagdo da
qualidade e deteccdo de fraudes em alimentos, porém, ndo ha estudos relacionados a
utilizacdo de analises multi-tabelas para discriminacdo e avaliacdo de 6leos vegetais. Nesse
contexto, a analise de componentes comuns e pesos especificos € um meétodo de analise multi-
tabelas que simplifica comparacOes entre tabelas de dados e verifica relagcdes entre parametros

analiticos de forma mais eficiente do que observado em regressées lineares.
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Métodos de andlise multi-tabelas sdo eficientes para relacionar dados de uma mesma
amostra obtidos a partir de diferentes técnicas como espectroscopicas, cromatograficas e
fisico-quimicas.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade a partir da caracterizagdo
de 6leos vegetais e azeites de oliva extra virgens em relacdo a composi¢do de acidos graxos,
indice de iodo, acidez e saponificacdo e identificacdo de bandas de absorcdo especificas das
amostras a partir da obtencdo de espectros na regido do infravermelho médio e utilizar a
analise de componentes comuns e pesos especificos para avaliar as variaveis responsaveis

pela discriminacdo das amostras analisadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve por objetivo a caracterizacdo de 6leos vegetais e azeites de oliva
extra virgens para avaliagdo da qualidade e discriminacdo dos produtos aplicando

quimiometria.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter as caracteristicas fisico-quimicas dos dleos vegetais e azeites: indice de acidez,
indice de iodo e indice de saponificacao;

e Obter as informagdes sobre composicdo de acidos graxos presente nas amostras;

e Obter das informacdes espectrais partindo-se da espectroscopia no infravermelho médio
com transformada de Fourier;

e Comparar as composic¢des de acidos graxos entre as amostras analisadas;

e Utilizar a analise de componentes comuns e pesos especificos para discriminacdo das
amostras de acordo com as matrizes de extracdo e avaliacdo da presenca ou auséncia de
agentes adulterantes que levam a alteracdo da composicdo de acidos graxos em o6leos

vegetais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS VEGETAIS

Os o6leos vegetais sdo definidos, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria,
como 0s produtos constituidos em sua maior parte por glicerideos de acidos graxos de
espécies vegetais, podendo ou ndo conter pequenas quantidades de outros lipidios,
constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no dleo ou
gordura ANVISA (2005).

Diferenciam-se das gorduras devido as propriedades reoldgicas que possuem, onde
0s Oleos vegetais apresentam-se liquidos a 25 °C ANVISA (2005) e em sua maioria sdo
fluidos newtonianos e, por outro lado, as gorduras sdo solidas a temperatura ambiente e tém
comportamento plastico ndo ideal Damodaran et al. (2010 e Kim et al. (2010). J& o termo
azeite € utilizado apenas para designar 6leos provenientes de frutos, como os azeites de oliva
e de dendé Ribeiro; Seravalli (2007).

As diversas fontes de Gleos vegetais sdo provenientes dos cultivos de plantas de
climas relativamente temperados. Na maioria das vezes, essas plantas sdo utilizadas para
producéo, além de 6leo, de alimentos ricos em proteinas O’Brien (2009).

Oleos vegetais e azeites possuem alto valor nutricional e serem fonte de &cidos
graxos essenciais; sdo considerados fonte de energia renovavel importante com aplicacGes
como biocombustiveis para funcionamento de motores Toscano et al. (2012). Séo
predominantes em 6leos vegetais, principalmente os provenientes de sementes oleaginosas, a
composicdo em acidos graxos insaturados, em sua maioria, 0s da série de 18 carbonos
Damodaran et al. (2010).

As propriedades fisicas e quimicas de Oleos e gorduras sdo determinadas
principalmente pela matéria-prima, composicdo em &cidos graxos e por suas posi¢des na
molécula de triacilglicerol Damodaran et al. (2010). O mesmo também € valido para o teor de
0leo em cada tipo de matéria-prima Antoniassi; Freitas (2014). Os teores de 6leo presentes
nas sementes de soja, girassol, canola, gérmen do trigo e fruto da oliveira podem ser

observados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Teor de 6leo presente em sementes de soja, girassol, canola, gérmen de milho e fruto da oliveira.

Materia-prima

Teor de 6leo (%)

Soja (Glycine max)
Milho (Zea mays)
Girassol (Helianthus annus)
Canola (Brassica spp.)
Fruto da Oliveira

18 -20
20-50
30-50
40 -50
20

Fonte: Antoniassi; Freitas (2014); Pestana-bauer (2011).

Geralmente, a extracdo de 0Oleo a partir de sementes oleaginosas é realizada a partir

da reducdo do tamanho da semente, produzindo laminas (processo de laminacdo), o que

promove o rompimento das células oleaginosas, realizando a expansao dessas laminas para a

futura extracdo por solvente. A laminagédo das sementes oleaginosas e a expansao das laminas

aumenta a area de contato entre solvente e 6leo e leva um acréscimo entre 15 e 30% da

capacidade e a reducdo do tempo de extracdo O’Brien (2009). O processo de extracdo de 6leo

a partir de sementes oleaginosas pode ser observado na Figura 1.

Cozimento
Semente oleaginosa F—> Pré-limpeza —>| Reducéo da semente
(laminagé&o e extrusao)
v
Extracdo do 6leo bruto
«Extracdo por solvente )
-Prensagem —> Refino —> Degomagem
v
Neutralizacéo —> Branqueamento

Figura 1 - Fluxograma de extra¢do de 6leo de sementes oleaginosas

Fonte: O’BRIEN, 2009 adaptado.
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Por outro lado, 6leos provenientes de frutos (azeites) sdo submetidos a processos
distintos de extracdo. Os frutos devem ser colhidos quando atingem a maturacdo e
encaminhados diretamente a extracdo, que pode ser realizada por pressdo hidraulica,
centrifugacdo continua e/ou filtragem de adesdo O’Brien (2009). Segundo Park E Lee (2003)
6leos extraidos de sementes maduras (azeites) possuem alto valor comercial. O processo de

extracdo dos azeites em geral pode ser observado na Figura 2.

Olivas - Azeitonas > Trituracao — Malaxagem

v

Azeite de oliva extra

Prensagem — Decantacao —> virgem

Figura 2 - Etapas do pocesso de extracdo de azeite de oliva

A composicdo quimica de Oleos vegetais € dada por acidos graxos saturados,
insaturados e glicerideos, compondo, assim, os triacilglicerdis que sdo provenientes da
esterificacdo entre trés acidos graxos e uma molécula de glicerol Zahir et al. (2014). Os 6leos
vegetais e azeites estdo presentes na dieta diaria da populacdo, sdo utilizados no
processamento de alimentos, para cocgdo e fritura, sdo as principais fontes de acidos graxos
insaturados, principalmente os da familia dmega, os acidos oleico (C 18:1 n-9), linoleico (C
18:2 n-6) e linolénico (C 18:3 n-3) Ribeiro; Seravalli (2007 e Zhang et al. (2006).

Dentre as diversas aplicagdes dos 6leos vegetais, destacam-se a industria cosmética,
farmacéutica e de alimentos. Em produtos processados agem como meio de transferéncia de
calor em frituras, conferem cor e sabor aos alimentos, contribuem para aparéncia, maciez e

palatabilidade, entre outras propriedades Solis-Fuentes et al. (2010).
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3.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE OLEOS VEGETAIS E AZEITES

Para avaliacdo e identificacdo da maioria de Oleos vegetais, azeites e gorduras sao
utilizados métodos que proporcionam a identificacdo das suas propriedades fisicas ou
quimicas como indice de saponificacdo, indice de acidez, indice de perdxidos, indice de iodo,
ponto de fusdo e indice de refracdo Zhang et al. (2015). Neste estudo serdo abordados o0s

indices de saponificacdo, acidez e iodo.

3.2.1 indice de Saponificacio

indice de saponificacéo indica o comprimento médio dos &cidos graxos presentes na
composicdo do Oleo, sendo um parametro importante para entender os mecanismos de
regulacao da composicao de acidos graxos do 6leo Sinha et al. (2015).

A saponificacdo ocorre a partir da reacdo de um éster com uma base (geralmente
hidréxido de sédio ou hidroxido de potassio) para produzir um alcool e o sal alcalino de um
acido carboxilico, o0 mecanismo da reacdo pode ser observado na Figura 1. Essa reacdo é
utilizada como base para importantes determinacdes analiticas e fornecem informacdes sobre
o comportamento de 6leos e gorduras em aplicacbes alimenticias como, principalmente, o

grau de estabilidade e deterioragdo Ribeiro; Seravalli (2007).

H, [ﬁ H
ﬁ ¢_o-C -R, H— l —OH R,CO0 Na”
HE—C-—O—%——H ﬁ +3Ma0H H—I%Z—OH + R,CO0"Na*
H,C—0—C—R, H—C—OH R;CO0 Na'
Triglicerideo Glicerol Sais

Figura 3 — Representacdo da reacdo de saponificagéo.
Fonte: Ribeiro e Seravalli (2007).
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Ainda, o indice de saponifica¢do de um dleo ou gordura é diretamente relacionado ao
peso molecular dos &cidos graxos presentes na estrutura e é representado pela quantidade de

hidroxido de potassio necessario para saponificar um grama de 6leo Toscano et al. (2012).

3.2.2 INDICE DE ACIDEZ

Os oleos vegetais sdo compostos majoritariamente por triacilglicerdis e alteraces
quimicas indesejaveis podem afetar o sabor, aroma e prejudicar a qualidade nutricional dos
mesmos Le Dreau et al. (2009). A estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais € um indicador de
desempenho e vida de prateleira, que depende da sua composi¢ao e das condi¢cdes em que sao
submetidos Vlachos et al. (2006).

Uma amostra de 6leo vegetal pode ser oxidada devido a presenca de oxigénio, luz,
aquecimento ou entdo pela acdo de enzimas. A oxidacdo esta ligada as insaturacdes das
cadeias de &cidos graxos, principalmente nos &cidos graxos polinsaturados que leva ao
aparecimento de hidroperoxidos, aldeidos, cetonas, acidos graxos livres, acidos graxos trans,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos que sdo responsaveis pelo desenvolvimento de sabor
e aroma desagradavel, reduzindo a vida de prateleira do produto e sua qualidade nutricional
Farhoosh; Pazhouhanmehr (2009 e Zhang et al. (2015). A oxidacdo de lipidios € uma
importante reacdo deteriorante e possui relacdo direta com a qualidade e valor comercial de
6leos e gorduras Farhoosh et al. (2009).

Nesse contexto, o indice de acidez é um dos parametros mais importantes para
definir a qualidade de dleos vegetais e azeites, e € definido como a quantidade de acidos
graxos livres, ou seja, ndo ligados a molécula de triacilglicerol e é medido como a
porcentagem de acido oleico em 100 g de 6leo ou é expresso pelo nimero de miligramas de
hidroxido de potassio (KOH) necessarios para neutralizar os acidos graxos livres presentes em
um grama de amostra Grossi et al. (2013 e Ribeiro; Seravalli (2007).

O indice de acidez indica, portanto, a qualidade do 6leo ou do azeite e avalia seu
grau de refino e, com base nisso, quanto menor o indice de acidez de um 6leo, maior € sua
qualidade e seu frescor. Altos indices de acidez em Oleos comestiveis, além do
comprometimento da qualidade do produto, podem acarretar em desconfortos gastrintestinais

como diarreia e danos ao figado Zhang et al. (2015).
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3.2.3 Indice de lodo

indice de iodo é uma analise que quantifica as duplas ligacGes presentes nos acidos
graxos de lipideos, ou seja, determina o grau de insaturacdo da amostra. E determinado pela
quantidade em gramas de iodo que reage diretamente com as duplas ligagdes entre atomos de
carbono das cadeias para cada 100 gramas de amostra, ou seja, quantidade em gramas de iodo
que é absorvida por 100 gramas de dleo. E relacionado diretamente & oxidacdo dos lipidios,
pois o decréscimo do indice de iodo de uma amostra evidencia 0 aumento da degradacdo, pois
as insaturagdes séo alvo da oxidacdo Barradas Filho et al. (2015 e Toscano et al. (2012).

O indice de iodo, porém, nao considera as diferencas estruturais presentes nos acidos
graxos, como natureza, quantidade e posicdo das duplas ligacGes, ou seja, apenas indica o
grau de insaturagdo do 0leo, azeite ou gordura Bouaid et al. (2007).

O indice de iodo de dleos e gorduras atualmente é determinado a partir de duas
metodologias de referéncia: a determinacdo do indice de iodo pelo método de Wijs, descrita
pela metodologia AOCS Cd 1 — 25 American Oil Chemists Society (1995), que ocorre a partir
de uma reacdo de halogenacdo, na qual, o iodo € adicionado as insatura¢cdes dos acidos graxos
na forma de monocloreto de iodo (ICI) ou monobrometo de iodo (I1Br) ocorrendo uma reacéao
de adicdo e, posteriormente, a solucdo é titulada com tiossulfato de sédio para quantificacdo
do iodo Ribeiro; Seravalli (2007); e a segunda, denominada método do célculo, descrita pela
metodologia AOCS Cd 1c-85 American Oil Chemists Society (1995) que utiliza a
composi¢cdo percentual de &cidos graxos insaturados obtidos previamente a partir da
cromatografia gasosa.

3.3 CROMATOGRAFIA GASOSA

Os lipidios podem apresentar-se em diversas conformagfes de acordo com a
composicao e, particularmente, 6leos e azeites dependem da conformacdo dos triacilglicerdis.
Apresentam diferentes estruturas, elementos hidrofébicos e hidrofilicos e estas caracteristicas
sdo essenciais na estrutura e funcdo das células vivas e sdo utilizadas para a distingdo das

categorias lipidicas Damodaran et al. (2010 e Tranchida et al. (2007). Tendo em vista a
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importancia da identificacdo dos elementos que constituem as estruturas lipidicas métodos
como a cromatografia gasosa é utilizada para separar e identificar acidos graxos e sdo de
interesse das pesquisas que busca compreender as funcdes dos diversos materiais Ostermann
etal. (2014 e Zeng et al. (2014).

Cromatografia € um método utilizado para separagdo de componentes de uma
mistura a partir da sua distribuicdo entre duas fases. Dentre as técnicas cromatograficas, pode-
se destacar a cromatografia por papel, por bioafinidade, liquida de alta eficiéncia e gasosa
Collins et al. (2006).

A cromatografia gasosa é uma técnica que foi desenvolvida principalmente para a
analise de lipidios, tem superado outras técnicas analiticas e é considerada como a principal
responsavel pela identificacdo da composicédo dos lipidios. Além disso, esta técnica permite a
conversdo de fracGes de miligramas de amostras lipidicas para derivados de ésteres metilicos,
realizar a separacao dos acidos graxos e quantifica-los em um espaco de tempo relativamente
curto — em torno de 35 minutos Visentainer (2012).

Dentre suas vantagens, destaca-se a necessidade de pequenas quantidades de amostra
para analise, 0 que é um fator limitante para outras técnicas e € considerada como uma 6tima
técnica quantitativa. Por outro lado, apesar de ser uma técnica rapida, que, em alguns casos
pode ser realizada em segundos, depende de preparo de amostras para evitar interferéncias
durante a analise nem contaminacdo da coluna cromatografica e este preparo, muitas vezes é
demorado e complexo e leva ao aumento do custo da analise Collins et al. (2006).

Dentre os detectores utilizados em cromatografia gasosa, o de ionizacdo de chama
(FID) é o mais comum e utilizado nesta técnica. E capaz de fornecer resposta universal de
compostos organicos e como vantagens, possuem baixos limites de deteccdo, sdo estaveis a
longo tempo, possuem sistema de operacdo simples e resposta rapida Poole (2015).

A cromatografia gasosa é um método amplamente utilizado para analise de &cidos
graxos em 6leos, azeites e gorduras de origem vegetal e animal. Alguns trabalhos utilizando

essa técnica podem ser observados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Trabalhos desenvolvidos com o uso da cromatografia gasosa para andlise de 6leos.

Autor Ano  Objetivo da analise Conclus6es obtidas
Ruiz-Samblads 2010  Anélise de TAGs em azeite TAGs separados pelo numero de
et al. (2010) de oliva. carbonos e insaturacGes. Método
atil para eliminacao de
interferéncias ocorrentes em
espectros de massa.
Peng et al. 2015 Deteccdo e quantificacdo de Limites de  deteccdo  para
(2015) adulteragdes em oOleo de autenticidade menores que 5% em
gergelim utilizando métodos 0Oleos mistos. Abordagem foi
hierdrquicos de andlises de considerada ferramenta valida para
dados. detectar e quantificar adulteracbes
em 6leo de gergelim.
Sun et al. 2015 Avaliacdo de perfis de Modelo discriminante construido
(2015) acidos graxos de Oleo de com 28 4cidos graxos podem
linhaca para deteccdo de identificar adulteracdes em Gleo de
adulteracdes utilizando linhaca com acurécia de 95,6%.
andlise de componentes Estratégia importante para manter
principais. consumidores longe de Oleos
adulterados.
Aued-pimentel 2009  Determinacdo de é&cidos Diversas amostras de 6leos vegetais
et al. (2009) graxos trans em Oleos apresentarma niveis de acidos
vegetais refinados graxos trans acima de 2,0% e
polinsaturados. auséncia de discriminacdo dessa
quantidade nas embalagens.
Olsen et al. 2007 Determinacdo quantitativa Facilidade da espectroscopia raman
(2007) de acidos graxos saturados, como método rapido e ndo

monoinsaturados e
polinsaturados em gordura
de porco com CG e
espectroscopia Raman.

destrutivo para determinacdo de
acidos graxos em gordura de porco.

34  ESPECTROSCOPIA NO

FOURIER (FTIR)

INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE

De acordo com Holler, Skoog e Crouch (2009), o termo espectroscopia é utilizado

para nomear a ciéncia responsavel pelas interacdes dos diversos tipos de radiagdo com a

matéria. O espectro eletromagnético abrange ampla regido de comprimento de onda e

frequéncias. Suas regibes sdo divididas de acordo com os métodos empregados para detectar

os tipos de radiacdo. As regides compreendem 0s raios gama, raios X, ultravioleta, visivel,

infravermelho, microondas e, por fim, ondas de radio Holler et al. (2009).
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Na regido do infravermelho, tem-se as regibes do infravermelho proximo (NIR),
médio (MIR) e distante (FIR) com nimeros de onda de 12800 a 4000, 4000 a 200 e 200 a 10
cm™, respectivamente, porém, com a faixa mais utilizada entre 4000 e 670 cm™, que
compreende o infravermelho médio. O espectro infravermelho é caracteristico da molécula
como um todo, porém, ha bandas especificas de absor¢do que sdo originadas por grupos de
atomos que ocorrem, aproximadamente, com a mesma frequéncia, independente da estrutura
da molécula. Isto permite, a partir do espectro e da consulta de tabelas a obtencdo de
caracteristicas e informacdes estruturais Uteis para a identificacdo de estruturas Holler et al.
(2009 e Silverstein et al. (2006).

A espectroscopia no infravermelho, segundo Guillén e Cabo (1998) é eficaz no
estudo de Oleos e gorduras comestiveis e a incorporacdo da técnica de transformada de
Fourier possibilitou ainda mais sua utilizacdo. Os modos de vibracdo podem ser do tipo
estiramento (simétrico e assimétrico) e de deformacdo angular (deformacdo assimétrica e
simétrica do plano, deformacéo simétrica e assimétrica fora do plano) Holler et al. (2009). As
principais bandas e ombros de absorcdo de Oleos vegetais e seus respectivos grupos
funcionais, modos de vibracdo e intensidade podem ser observados na Tabela 3.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica analitica promissora para analise de parametros de qualidade de lipideos. Possui
vatagens como minima necessidade de preparo de amostra, permite a realizagdo de amostras
sem a utilizacdo de reagentes. Possui ainda alta velocidade de deteccdo, é capaz de detectar
diversos componentes, porém, ndo realiza essa deteccdo de forma direta, mas a partir da
comparacao entre as frequéncias de absorcdo caracteristicas de grupos organicos com dados
publicados na literatura Flatten et al. (2005 e Holler et al. (2009).

E uma técnica utilizada para a deteccdo e quantificacdo de componentes. A
quantificacdo é dada a partir da relacdo entre as areas das bandas de absorcdo de radiacéo.
Porém, quando utilizada em conjunto com técnicas cromatograficas e métodos matematicos, é
capaz de prever componentes qualitativa e quantitativamente de forma eficaz e pode ser

amplamente utilizada em analise de lipideos Bosque-Sendra et al. (2012).
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Tabela 3 - Frequéncias, bandas (b), ombros (s) de absor¢do, modo e intensidade de vibracio dos grupos
funcionais presentes em 6leos vegetais na regido do infravermelho médio (MIR).

Frequéncia (cm™) Grupo Funcional Modo de Vibracdo Intensidade
3468 (b) —C = O (ester) Overtone Fraca
3025 (s) = C — H(trans) Estiramento Muito fraca
3006 (b) = C — H (cis) Estiramento Média
2953 (s) —C — H (CHa) Estiramento (assimétrico) Média
2924 (b) —C — H (CH)y) Estiramento (assimétrico) Muito forte
2853 (b) —C — H (CH)y) Estiramento (simétrico) Muito forte
2730 (b) —C = O (ester) Ressonancia Fermi Muito fraca
2678 (b) —C = 0 (ester) Ressonéancia Fermi Muitofraca
1746 (b) —C = 0 (ester) Estiramento Muito forte
1711 (s) —C = 0 (acid) Estiramento Muito fraca
1654 (b) —C = C — (cis) Estiramento Muito fraca
1648 (b) —C = C — (cis) Estiramento Muito fraca
1465 (b) —C — H (CH,, CHy) Deformagéo (tesoura) Média
1417 (b) = C — H (cis) Deformagdo (rocking) Fraca
1400 (b) Deformacdo Fraca
1377 (b) —C — H (CH5) Deformagdo (simétrica) Média

1319 (b, s) Deformacdo Muito fraca
1238 (b) —C—0,-CH, - Estiramento, Deformacéo Média
1163 (b) —C—-0,-CH,- Estiramento, Deformacdo Forte
1118 (b) —-C-0 Estiramento Média
1097 (b) —-C-0 Estiramento Média
1033 (s) —-C-0 Estiramento Muito fraca
968 (b) —HC = CH — (trans) Deformagédo fora do plano Fraca
914 (b) —HC = CH — (cis) Deformagédo fora do plano Muito fraca
723 (b) — (CHy), —, —HC = CH — (cis) Deformag&o simétrica no plano Média

Fonte: Guillén e Cabo (1998).

35 METODOS ESTATISTICOS MULTIVARIADOS

A quimiometria consiste na aplicacdo de métodos matematicos, estatisticos e
computacionais para classificar, interpretar, investigar e prever conjuntos de dados de
interesse quimico De Souza; Poppi (2012). Sdo métodos utilizados para tratamento de dados
quimicos multivariados obtidos por cromatografia e espectroscopia capazes de estimar
comportamento dos dados, parametros de qualidade e promovem a obtencdo de conclusGes
objetivas e confidveis Bosque-Sendra et al. (2012).

Entre a infinidade de aplicagdes, a quimiometria destaca-se em planejamento e
otimizagdo de experimentos, reconhecimento de padrfes e calibracdo multivariada. O
reconhecimento de padrdes permite, a partir de informagbes quimicas, espectrais ou
cromatograficas, encontrar agrupamentos que possuem similaridade para, entdo, detectar

tendéncias nos dados. Ja a calibragdo multivariada tem por objetivo a obten¢do de um modelo
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capaz de relacionar medidas quimicas ou espectrais com outras propriedades De Souza; Poppi
(2012).

Muitos autores realizaram trabalhos utilizando técnicas instrumentais de analise em
conjunto com metodos quimiométricos para caracterizacdo de 6leos vegetais. Alguns podem

ser observados na Tabela 4.

Tabela 4 - Trabalhos desenvolvidos que utilizaram métodos quimiométricos e técnicas instrumentais em

0leos vegetais.

Autor Ano  Objetivo da analise Conclus6es obtidas
Deng et al. 2012 Desenvolvimento de um Métodos classicos de modelagem
(2012) método rapido de analise SIMCA e PLSCM puderam detectar
para autenticacdo de 6leo de varias adulteracdes em Oleo de
gergelim utilizando FTIR e gergelim a partir de 3% de Odleo
qguimiometria. adulterante de  baixo  valor
comercial.
Luna et al. 2015 Desenvolvimento de uma Meétodo PLS-DA (minimos
(2015) metodologia para quadrados parciais com analise
diferenciar 6leo de soja discriminante) foi a melhor opcéo
transgénico de ndo- para esta discriminacdo entre
transgeénico. maquina de vetor suporte com
analise discriminante (SVM-DA) e
modelagem independente de classe
analdgica (SIMCA).
Popescu et al. 2015 Discriminacdo de 0Oleos Resultados demonstraram a
(2015) vegetais utilizando capacidade da  espectroscopia
espectroscopia Raman e Raman e quimiometria para
quimiometria. comprovacao da qualidade de dleos
vegetais em relacdo a origem de
extracao.
Lee et al. 1998 Caracterizacdo da Analise de componentes principais
(1998) composicdo  de  4cidos eficaz na discriminagdo de Oleos
graxos em 6leos vegetais. vegetais pelos diferentes
agrupamentos formados.
Valderrama et 2014  Desenvolvimento de Utilizacao de métodos
al. (2014) metodologia para deteccdo quimiométricos de classificacdo
de fraudes e adulteracbes supervisionada com  métodos

em azeite de oliva extra-
virgem.

instrumentais pouco seletivos como
0s instrumentais é um método
poderoso para discriminar amostras
contaminadas ou adulteradas.

Os alimentos, em geral, sdo sistemas complexos que podem ser caracterizados por

diferentes pardmetros expressos em tabelas de dados. Essas tabelas podem conter inimeras
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informagdes que, a partir da quimiometria, € possivel observar todas as informacdes contidas
nos dados tabelados e realizar discriminacdo de amostras. Além disso, relacdes entre tabelas
de dados em amostras é uma técnica promissora em engenharia de alimentos para verificar
relacBes entre dados coletados durante a fabricacdo e, principalmente, na caracterizacdo
global de alimentos Mazerolles et al. (2006).

A anélise de componentes comuns e pesos especificos (do inglés Commom
componentes and specific weights analysis — CCSWA) é uma ferramenta adequada para
analise de tabelas de dados Qannari et al. (2000).

Neste método, cada tabela possui um peso especifico, denominado saliéncia que, por
sua vez, esta relacionada a cada dimensdo ou componente no espaco comum. As diferencas
contidas nas saliéncias para uma dada dimensdo indica que esta dimensdo possui informacdes
sobre as amostras que nao estdo presentes nas outras. A ideia principal é utilizar esta analise
em todos os dados como uma analise multi-tabelas ao invés da aplicacdo da andlise de
componentes principais (PCA) em cada matriz de dados. Dessa forma, a partir das saliéncias
ou pesos especificos calculados, pode-se determinar as relacdes entre as componentes comuns
e os fatores avaliados Jouan-Rimbaud Bouveresse et al. (2011).

Inicialmente, a CCSWA era utilizada na identificacdo de perfis sensoriais de
alimentos, onde julgadores utilizam diversos atributos diferentes para avaliar as caracteristicas
dos mesmos. Nao ha trabalhos desenvolvidos a partir do uso da analise multitabelas para
discriminacdo e analise de Gleos vegetais e, devido a sua eficacia para caracterizacdo de
alimentos pode ser aplicada em diversos tipos de analises e determinacdes realizadas em

alimentos Mazerolles et al. (2006 e Qannari et al. (2000).
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4 MATERIAIS E METODOS

41 REAGENTES

Os reagentes utilizados nas analises fisico-quimicas foram: acido cloridrico, etanol,
éter etilico, fenolftaleina, hidroxido de sddio, hidroxido de potéssio e metanol de grau
analitico.

Para as andlises cromatograficas foi utilizado: n-heptano grau HPLC (Cromasolv),
padrdo interno para cromatografia tricosanoato de metila (C 23:0) (Sigma Aldrich), padréo de
37 acidos graxos FAME Mix SBP-AGPI (Sigma Aldrich), &cido sulfurico, cloreto de amonio,
cloreto de sodio, e hidroxido de sodio de grau analitico.

42  AMOSTRAS

As amostras de 0leos vegetais e azeites de oliva extra virgens foram adquiridas no
comeércio local de Campo Mourdo, Brasil. Ao todo, foram selecionadas 38 amostras, sendo:
e Soja (Glycine max): 10 amostras (denominadas S1 a S10);
e Milho (Zea mays): 6 amostras (M11 a M16);
e Girassol (Helianthus annus): 6 amostras (G17 a G22);
e Canola (Brassica napus L. var. Oleifera Moench): 6 amostras (C23 a C28);
e Azeite de oliva extravirgem (Olea Europaea L.): 9 amostras (029 a 037);
e Misto canola e soja: 1 amostra (CS 38).
O periodo de coleta das amostras foi de setembro de 2014 e julho de 2015 e todas

foram mantidas ao abrigo da luz e em auséncia de oxigénio até inicio dos experimentos.

4.3 INDICE DE SAPONIFICACAO
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O indice de saponificacdo foi determinado de acordo com o método proposto pela
American Oil Chemists’ Society — AOCS (1990). Foram pesados aproximadamente 5,0 g de
amostra em baldo de fundo chato, adicionou-se 50,0 mL de solu¢éo alcodlica de hidroxido de
potassio (KOH). O baldo foi conectado a um sistema de aquecimento com condensacao
(Figura 2) e amostra foi fervida durante 1 hora até sua completa saponificacdo. Em seguida, o
baldo foi retirado do sistema de aquecimento, esfriado até temperatura ambiente, adicionou-se
1,0 mL de indicador fenolftaleina e procedeu-se a titulacdo com &cido cloridrico 0,5 M até o

desaparecimento da cor résea (ponto de viragem).

Figura 4 — Sistema de aquecimento com condensagdo para indice de saponificacao.

O indice de saponificacéao foi calculado de acordo com a Equacgéo 1.

_ (B—A) x fx28,05
N m

1)

SV (mg KOH g™1)

Onde:

A: Volume gasto na titulacdo da amostra;

B: Volume gasto na titulacdo do branco;

f: Fator de corre¢édo da solucéo de HCI 0,5 M;
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m: Massa da amostra (g).

4.4  INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez foi determinado de acordo com o0 método proposto pela American
Oil Chemists” Society American Oil Chemists Society (1990). Foram pesados
aproximadamente 2,0 g de amostra em um erlenmeyer de 125,0 mL e adicionou-se 25,0 mL
de solucdo éter-alcool (2:1) e 2 gotas de indicador fenolftaleina. Em seguida procedeu-se a
titulacdo da mistura com hidréxido de sodio 0,01 M até aparecimento de coloracdo résea. O

indice de acidez foi calculado de acordo com a Equacéo 2.

VX f.xCx561
m

()

AV (g acido oleico 100 g~16leo) =

Onde:

V: Volume da solucdo de NaOH gasto na titulacdo (mL);
F¢: Fator de correcéo da solucdo de NaOH;

C: Concentracéo da solucdo de NaOH (mol L™);

m: massa da amostra (Q);

45 INDICE DE IODO

O indice de iodo foi determinado de acordo com o método de calculo proposto pela
American Oil Chemists’ Society American Oil Chemists Society (1995). Este método
quantifica o indice de iodo a partir da composi¢do de acidos graxos insaturados obtidos a
partir da analise por cromatografia gasosa. O indice de iodo foi obtido de acordo com a

equacéo 3.
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indice de iodo dos &cidos graxos livres (g I, 100g™) = (% &cido palmitoléico x
0,990) + (% acido oléico x 0,8986) + (% acido linoleico x 1,810) + (% éacido (3)
linolénico x 2,735) + (% acido gadoleico x 0,8175) + (% &cido erucico x 0,7497)

46 CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

A composicdo de &cidos graxos presente nas amostras de 6leos vegetais e azeites de
oliva foi determinada a partir da cromatografia em fase gasosa (GC-FID) e os mesmos foram
quantificados em relagdo ao padréo interno tricosanoato de metila (C23:0).

4.6.1 Transesterificacdo dos &cidos graxos

Os ésteres metilicos de acidos graxos (FAMEs) foram preparados de acordo com a
metodologia proposta por Hartman e Lago (1973) com adaptacOes feitas por Maia e
Rodriguez-Amaya (1993) Hartman; Lago (1973 e Maia; Rodriguez-Amaya (1993).

Foram pesados aproximadamente 0,03 g de amostra em tubo de 20,00 mL,
adicionou-se 0,50 mL do padrdo interno tricosanoato de metila (C23:0) 1,00 mg mL™
dissolvido em n-heptano. Evaporou-se o n-heptano em fluxo continuo de nitrogénio (N2). Em
seguida, adicionou-se 4,00 mL de solucdo de NaOH 0,50 mol L™ em metanol e a mistura foi
agitada em agitador-vortex por 30 segundos, aquecido em banho-maria a 100° C durante 5
minutos, seguido de resfriamento imediato em agua corrente até temperatura ambiente. Apos,
foi adicionado 5,00 mL do reagente esterificante, composto por cloreto de amonio (16,00 g),
acido sulfurico (24,00 mL) e metanol (480,00 mL), seguido de agitacdo, aquecimento e
resfriamento. Foi adicionado 4,00 mL de solucdo saturada de NaCl, agitou-se e adicionou-se
2,00 mL de n-heptano seguido de agitacdo. Esta solugdo foi mantida em repouso sob
refrigeracdo durante 24 h para separagédo das fases e recolhimento do sobrenadante (FAMES).
O sobrenadante foi transferido para frascos vial com capacidade de 1,50 mL e mantidos a -18°

C para posterior analise em cromatografo a gas.
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4.6.2 Analise Cromatografica

A andlise cromatografica foi realizada em um cromatografo a gas da marca
Shumadzu modelo CG-2010 Plus AF (Shimadzu Co., Kyoto, Japdo) com auto injetor AOC
201 (Shimadzu, Co., Kyoto, Japdo) equipado com injetor capilar Split/Splitless, detector de
ionizacdo em chama (FID) a 240° C e controlador de fluxo e pressdo de gas automaticos. Foi
utilizada uma coluna capilar com fase 70% Cianopropil polisilfenilsiloxano otimizada para
FAME, modelo BPX-70 (60 m X 0,25 mm X 0,25 pm).

As condigdes operacionais do GC foram: temperaturas do detector FID de 240° C e
injetor (Split) de 230° C com divisdo de amostra de 1:50. O gés de arraste foi hidrogénio (H>)
de alto grau de pureza com fluxo de 1,24 mL min™ e velcidade linear de 35,4 cm s™. O gas
auxiliar (make-up) foi nitrogénio (N,) com vazdo de 30,0 mL min™. A chama do FID foi
produzida com ar sinético (300,0 mL min™) e hidrogénio (30,0 mL min™) de alto grau de
pureza.

Os acidos graxos foram identificados a partir da comparacdao do tempo de retengédo
entre as amostras e o padrdo FAME Mix previamente analisado.

A concentraco de 4cidos graxos em mg g™ de lipideos totais foram quantificadas em
relacdo ao padréo interno tricosanoato de metila (C23:0) e calculado de acordo com o método

proposto por Visentainer (2012), utilizando a Equacéo 4.

Myx = (Mp X Ax X Fct)  (Ap X Ma X Fcea) (4)

Onde:

Mx: massa do acido graxo em mg g™ de 6leo;
Mp: massa do padrdo interno (Pi) em mg;
Ax: area do FAME;

Fcr: fator de correcéo teorico;

Ap: area do padrao interno;

Ma: massa da amostra em g;

Fcea: fator de converséo éster metilico para acido graxo.
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Para os acidos graxos dos 6leos vegetais e azeites de oliva extra virgens, os fatores
de correcdo Fct e Fcea utilizados podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Fatores de correcdo Fct e Fcea para quantificacdo dos acidos graxos.

Acido Graxo Fct Fcea  Acido Graxo Fct Fcea
C14:0 1,0803 1,061 C18:2 1,0207 1,057
C16:0 1,0546 1,055 C18:3 1,0137 1,05
Cil6:1 1,0468 1,055 C20:0 1,0187 1,045
C17:0 1,0440 1,052 C20:1 1,0124 1,045
C18:0 1,0347 1,049 C22:0 1,0057 1,041
C18:1 1,0276 1,05 C24:0 0,9948 1,038

Fonte: VISENTAINER, 2012.

47 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Para aquisicdo dos espectros na regido do infravermelho médio utilizou-se um
espectrometro da marca Bomem-Hartmann & Braun (Canada), equipado com acessorio de
ATR (do inglés attenuated total reflectance) de seleneto de zinco (ZnSe). O equipamento
pertence ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana. Os espectros
foram coletados no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™, com resolugéo de 4 cm™
e 32 scans. Antes da analise de cada amostra foi realizado um espectro de background do ar,
para descontar a influéncia dos componentes do ar no espectro.

Aproximadamente 0,5 mL de cada amostra foram colocadas no cristal ZnSe para
obtencdo do espectro. Apds cada analise o cristal foi limpo com etanol para evitar

contaminacdo entre as amostras. Foram realizadas trés repeti¢ces de cada analise.

4.8  ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA

Os dados foram apresentados em forma de média + desvio padrdo de trés repeticoes.

Analise de componentes comuns e pesos especificos (CCSWA) foi aplicada ao conjunto de
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dados para avaliar as variaveis responsaveis pela discriminagdo das amostras em relagdo as
matrizes de extracdo e para avaliacdo da qualidade das mesmas. Os espectros tiveram a linha
de base ajustada antes do inicio das analises estatisticas.

O CCSWA foi realizado utilizando-se o software Matlab R2015a de acordo com o
algoritmo proposto por Qannari et al., 2000 e descrito detalhadamente por Bouveresse et al.
(2011). O fundamento logico deste método esté na existéncia de uma estrutura comum para as
tabelas de dados, portanto, 0 mesmo determina um espaco de representacdo comum para 0S
conjuntos de dados. Para cada tabela permite-se um peso especifico (ou saliéncia) associado a
cada dimensdo do espaco comum (MAZEROLLES et al.,, 2006). Assume-se p tabelas de
diferentes medidas descrevem um conjunto de n amostras. Assim, p matrizes Xi de tamanhos
n x ki (i=1 até p) estdo disponiveis, onde ki € o nimero de medidas utilizadas em cada
conjunto de dados. Cada matriz é primeiramente centrada na coluna (para obter Xic) e, entdo,
normalizada (dividida pela sua norma Frobenius), para obter a matriz escalada Xis. Apesar
disso, em alguns casos, pode diminuir a razdo sinal ruido, a normalizacdo das matrizes de
dados deve ser realizada para assegurar que todos os blocos de dados possuem magnitudes
similares, portanto, nenhuma tabela predomina em relacdo as outras, o que reduziria a
influéncia das matrizes com menores ordens de magnitude. Desde que p blocos de dados
originais sdo centrados na coluna e normalizados, p corresponde também a variancia total dos
dados no inicio dos procedimentos (BOUVERESSE et al., 2011). A formulagdo do modelos
CCSWA em termos de associacdo de matrizes (W) pode ser observada de acordo com a

Equacdo 4 a seguir.

W; = QAQ +E; 4)

Sendo Q a matriz onde as colunas séo vetores g1, g2, ..., g—p (dimens6es subjacentes
comuns) Ai sendo a matriz diagonal onde os elementos sdo denominados A1(i), A2(1), ... An(1)
e Ei é a matriz residual. O elemento A1(i) € 0 peso atribuido pela iésima determinacdo ou
medida para a jésima dimensdo comum; isto reflete a saliéncia relativa alcancada pela
determinacdo em sua dimensdo comum particular e representa a porcentagem da variancia
total da tabela k explicada pela jésima dimensdo comum (MAZEROLLES et al., 2006;
QANNARI et al.,, 1995). Os componentes comuns e suas saliéncias correspondentes sao

encontradas de acordo com um procedimento gradual que visa reduzir a matriz residual. A
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resolugdo para a minimizacdo deste problema leva a um algoritmo de minimos quadrados
alternados (ALS). O mesmo algoritmo ALS € executado ap6s a deflagdo da matriz de
associacdo para determinar os componentes subsequentes e as saliéncias associadas

(QANNARI et al., 2001).
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Abstract

The aim of this study was to use common components and specific weights analysis to
evaluate chromatographic, spectral and physicochemical data for the discrimination and
analysis of soybean, corn, sunflower, canola and olive oil quality. Data were divided into
three common components, corresponding to 56.44, 34.74 and 8.77% of the variance and
influenced mainly by chromatographic, physicochemical and spectral data, respectively. Gas
chromatography was responsible for the extraction matrices of oil discrimination and the
groups of saturated, monounsaturated and polyunsaturated fatty acids in the first common
dimension, and physicochemical analysis for the quality parameters acid and saponification
value, which determine the stability of the product, in the second common dimension. FTIR

analysis, by exerting a minor influence on the common dimensions, was dispensable in
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evaluating vegetable oils by common components and specific weights analysis. Therefore,

multiblock analysis could efficiently discriminate vegetable oils.

KEYWORDS: multiblock analysis, chemometrics, authenticity, gas chromatography,

Fourier transform infrared spectroscopy.

1. INTRODUCTION

Vegetable oils are present in the daily diet of the population. They are important
because the provide energy, essential fatty acids and can be a source of phenolic compounds
and components associated with a reduced risk of cardiovascular disease (Grossi, Ricco, Di
Lecce, & Toschi, 2013; Urpi-Sarda et al., 2012). Thus, the guarantee of quality and
authenticity of these products has great importance and industrial interest (G. Zhang, Ni,
Churchill, & Kokot, 2006; Q. Zhang et al., 2012). These aspects are the focus of adulteration,
mainly due to the addition of vegetable oils of low commercial value in expensive and raw
oils, such as soybean oil added to extra virgin olive oil. This adulteration can be detected
based on changes in the fatty acid composition, which are not easily detected (Q. Zhang et al.,
2012).

The quality of vegetable oils is directly related to the absence of adulterant agents and
stability during the oil’s shelf life. Factors such as hydrolytic and oxidative rancidity promotes
the development of short-chain fatty acids, free radicals and other coproducts of these
degradation reactions (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).

In addition to the composition in fatty acids, other vegetable oil information can be
obtained from its characterization using instrumental analyses like gas chromatography,

Fourier transform infrared spectroscopy and titrimetric analyses as acid and saponification
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value (Bosque-Sendra, Cuadros-Rodriguez, Ruiz-Samblas, & de la Mata, 2012; W. Zhang et
al., 2015). With advances in technology and the instrumentation used in food analyses, the
identification of highly complex information has been increasingly demanded. Chemometrics
fits these aims because of the possibility of processing chemical data with mathematical and
statistical methods to obtain the required information (Lima, Trevisan, Poppi, & De Andrade,
2008).

According Ferreira, Pallone, & Poppi (2013), several methods have been proposed by
researchers for the evaluation of quality and fraud detection in food. However, there are no
studies related to the use of multiblock analysis for the discrimination and evaluation of
vegetable oils. In this context, common components and specific weights analysis (CCSWA)
is a method of analysis that simplifies comparisons between data tables and verifies
relationships in analytical parameters more efficiently than linear regressions (Blackman,
Rutledge, Tesic, Saliba, & Scollary, 2010). Furthermore, according to Bouveresse et al.
(2011), multiblock analysis methods can efficiently relate data obtained from different
techniques such as spectroscopy, chromatography and physicochemical analyses in the same
sample. Mazerolles et al. (2006) claim that this method can obtain relationships between data
sets for the global characterization of food products, since they are complex systems and
characterized by different parameters.

In this context, CCSWA is a method used for the combined analysis of data tables
(Qannari, Wakeling, Courcoux, & MacFie, 2000; Qannari, Wakeling, & MacFie, 1995) and
aims to describe several data tables obtained from samples by the recovery of the maximum
variance from each of them. This method was initially applied in the discrimination of sensory
profiles and, subsequently, in chemometrics for a combination of different kinds of

measurements carried out in food products (Mazerolles et al., 2006).
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Therefore, the aim of this work was to evaluate the quality of vegetable oils and to
investigate the presence of adulterant agents from fatty acid composition, as well as the
iodine, acid and saponification values. Moreover, we identified the specific absorption bands
of samples by obtaining spectra from the mid-infrared range and used CCSWA to evaluate the

variables responsible for sample discrimination.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Chemicals
Hydrochloric acid, sulfuric acid, ammonium chloride, sodium chloride, ethanol, ethyl
ether, methanol, phenolphthalein indicator, potassium hydroxide, sodium hydroxide, n-
heptane Chromasolv, GC-grade standard methyl tricosanoate (C23:0) and 37 component
FAME Mix SPB-AGPI were purchased from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA).
Methanol and heptane were of HPLC grade while the other reagents used in the experiments

were of analytical grade. The aqueous solutions were prepared using distilled water.

2.2. Vegetable oil samples
A total of 38 vegetable oil samples were acquired in the market of Campo Mouréo,
Brazil: soybean (n=10; named S1 to S10), corn (n=6; named M11 to M16), sunflower (n=6;
named G17 to G22), canola (n=6; named C23 to C28), olive (n=9; named 029 to O37) and
mixed soybean and canola oil (n=1; named CS38). It is notable that the samples evaluated in
this study represent nationally available commercialized vegetable oils. The samples were
kept protected from light and oxygen until the beginning of experiments. All experiments

were performed on three replicates.
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2.3.  Physicochemical analysis

The physicochemical characteristics, given as acid value (AV) and saponification
value (SV), were determined from the American Oil Chemists Society official titrimetric
methods (AOCS, 1990). The iodine value (IV) was determined from the American Oil
Chemists Society calculation method (AOCS, 1995) using the fatty acid composition obtained

from gas chromatography.

2.4. Gas chromatography
The vegetable oil samples fatty acid composition were determined by gas
chromatography (GC-FID) from three replicates and were quantified compared to the methyl

tricosanoate internal standard for gas chromatography (C23:0).

2.4.1. Fatty acid transesterification
The fatty acid methyl esters were prepared according to the method proposed by

Hartman & Lago (1973) with adaptations made by Maia & Rodriguez-Amaya (1993).

2.4.2. Gas chromatography analysis

The gas chromatography analysis was performed on a Shimadzu CG-2010 Plus AF
gas chromatograph (Shimadzu Co., Kyoto, Japan) with an AOC 20i auto injector (Shimadzu,
Co., Kyoto, Japan) equipped with a split/splitless capillary injector, a flame ionization
detector (FID) at 240°C and an automatic flow and pressure controller. A capillary column
with 70% cyanopropyl polysilphenylsiloxane was optimized to FAME, BPX-70 (60.00 m X
0.25 mm X 0.25 pum). The operating conditions were: FID temperature 240°C, injector (split)
230°C with 1:50 sample splitting. Carrier gas: high purity hydrogen (Hy) at 1.24 mL min™ and

a linear rate of 35.40 cm s™. Auxiliary gas (make-up): nitrogen (N,) at 30.00 mL min™. FID
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flame: produced with synthetic air (300.00 mL min™) and high purity hydrogen (30.00 mL
minY).
The fatty acids were identified from the retention time comparison between the

samples and the 37 FAME Mix SBP-AGPI standard previously analyzed.

2.5. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
The spectra in the middle infrared region (MIR) were obtained using a FTIR
spectrometer Bomem-Hartman & Braun (Canada) equipped with an attenuated total
reflectance accessory (Crystal ZnSe). The spectra were collected in the wavenumber range of

4000 a 400 cm™, with a resolution of 4 cm™.

2.6. Multivariate statistical analysis

Data are presented as the mean + standard deviation of three replicates. CCSWA was
applied to the data set to evaluate the variables responsible for sample discrimination in
relation to matrix extraction and their quality. The spectral data were baseline adjusted before
the data analysis.

CCSWA was implemented in MATLAB R2015a according to the algorithm proposed
by Qannari et al. (2000) and described in detail by Bouveresse et al. (2011). The rationale
behind this method is the existence of a common structure to the data tables. Therefore, the
method determines a common space of representation for all the data sets. For each data table
is allowed to have a specific weight (or salience) associated with each dimension in the
common space (Mazerolles et al., 2006). The method assumes that p tables of different
measurements describe a set of n samples. Hence, p matrices X; of sizes n x k; (i=1 to p) are
available, where k; is the number of measurements used in each data set. Each matrix is first

column-centered (to obtain X;) and then normalized (division for its Frobenius norm), to
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obtain the scaled matrix Xjs. Although, in certain cases, it can decrease the signal-to-noise
ratio, the normalization of the data matrices needs to be done to ensure that all data blocks
have similar orders of magnitudes, so that no table predominates over the others, which would
reduce the influence of the matrices with low orders of magnitude. Since the p original data
blocks are column-centered and normed, p also corresponds to the total variance of data at the
beginning of the procedure (Bouveresse et al. 2011). The formulation of the CCSWA model

in terms of the association matrices (W) is represented in equation 1:

W, = QAQ +E, (1)

with Q as the matrix whose columns are vectors di, 0z,..., §p (common underlying
dimensions), A; as a diagonal matrix whose diagonal elements are denoted 1,®, 2,7, ... 2,®
and E; as the residual matrix. The element 4, is the weight assigned by the ith measurement
by the jth common dimension; this reflects the relative salience attached by that measurement
to this particular common dimension and represents the percentage of total variance of the
table k explained by the jth common dimension (Mazerolles et al., 2006; Qannari et al., 1995).
The common components and their corresponding saliences are found according to a stepwise
procedure aiming at minimizing the residual matrix. The resolution of this minimization
problem leads to an alternating least squares (ALS) algorithm. The same ALS algorithm is
also run after deflation of the association matrix in order to determine subsequent components

and their associated saliences (Qannari, Courcoux, & Vigneau, 2001).

3. RESULTS AND DISCUSSION
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Most of the vegetable oils presented a high acid value, above 0.30% (m/m), indicating
the beginning of their decomposition process (Damodaran et al., 2010). This is not adequate,
because the oils were within the validity period. Farhoosh & Pazhouhanmehr (2009) also
detected elevated acid values, but lower values than those found in this study. However, extra
virgin olive oil presented an acid value according to the established by the Technical
Regulation of Olive Oil and Olive Residue Oil of 0.80% (m/m) (MAPA, 2014). This is an
important result, considering that this parameter is one of the main characteristics used to
discriminate high from low quality olive oils (Grossi et al., 2013).

In olive oil, according to Ciafardini & Zullo (2015), lipid hydrolysis can occur due to
the lipolytic action of some yeasts which can be related to the phenolic compounds and water
content in its composition. As extra virgin olive oils are not submitted to refining processes
and have phenolic compounds in their composition, the action of these yeasts is inhibited
(Ciafardini & Zullo, 2015)

The saponification values were elevated compared with those found in studies by
Toscano, Riva, Foppa Pedretti, & Duca (2012) and G. Zhang et al. (2006). Saponification
indicates the hydrolysis of oils. The unsaponifiable fraction represents 1 to 2% (Troya,
Lerma-Garcia, Herrero-Martinez, & Sim6-Alfonso, 2015) and is an average molecular mass
index of the fatty acids present in vegetable oil samples (Zahir, Saeed, Hameed, & Yousuf,
2014). Elevated saponification values are expected in vegetable oils for food applications. The
saponification value is obtained by a chemical reaction between the ester of a fatty acid with
an alkali to produce an alcohol and an alkaline salt from a carboxylic acid (Damodaran et al.,
2010).

The iodine value indicates the unsaturation degree of the analyzed vegetable oil. The
higher the unsaturated fatty acid content in the vegetable oil, the higher the iodine value

(Toscano et al., 2012). In completely saturated fats, the iodine value is close to zero. The
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characteristic Newtonian behavior of vegetable oils is influenced by their major components,
such as mono and polyunsaturated fatty acids, i.e. oleic, linoleic and alpha-linolenic acid, and,
thus, by the iodine value. The iodine value quantifies the double bonds present in lipids from
the determination of the amount of iodine that reacts directly with the double and triple bonds
between carbon atoms in the fatty acid chains (Barradas Filho et al., 2015).

It can be observed from the results obtained in this study that the iodine values of
vegetable oils composed mainly by monounsaturated fatty acids were lower than those of
polyunsaturated because of the correction factor used in the calculation method. Therefore,
the iodine value is influenced mainly by the content of polyunsaturated fatty acids.

The fatty acid composition present in the vegetable oil samples was evaluated by using
gas chromatography. Polyunsaturated fatty acids were prevalent in the samples, except for
canola and extra virgin olive oils, which had higher oleic acid contents in their composition.
By presenting higher contents of monounsaturated and polyunsaturated fatty acids in their
composition, these vegetable oils have a higher iodine value (Toscano et al., 2012).

The fatty acid composition of the vegetable oils was similar to those found in other
studies (Bucci, Magri, Magri, Marini, & Marini, 2002; Jabeur et al., 2014). With the fatty acid
composition, it is possible to observe the differences in the different extraction matrices.
Palmitic, stearic, oleic, linoleic and alpha-linolenic acids were those that presented the largest
fraction of fatty acids in the vegetable oil samples. Other fatty acids such as myristic,
palmitoleic, margaric, arachidic, gondoic, benzoic and tetracosanoic acids were identified in
the samples but in lower amounts than the others.

Soybean, corn and sunflower oils had higher contents of polyunsaturated fatty acids
like linolenic acid in their composition, followed by oleic acid and alpha-linolenic acid.
Conversely, canola oil and extra virgin olive oil had higher amounts of oleic acid, followed by

linoleic and alpha-linolenic acid. Alpha-linolenic acid, an omega-3 fatty acid, was identified
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in higher concentrations in canola oil (6.76-8.30% m/m) and soybean oil (4.50-6.45% m/m),
and in lower concentrations in corn, sunflower and extra virgin olive oil (about 1% m/m).

Linoleic and alpha-linolenic acids are essential fatty acids, meaning that they are not
synthetized by the human body. As precursors of arachidonic and docosaexaenoic acid, they
are essential in the development and functioning of the brain and the retina (Simopoulos,
2002), and perform functions in the body such as the maintenance of cell membranes, brain
functions and nerve impulses, and may prevent cardiovascular disease (Martin et al., 2006;
Schaefer, 2002; Yehuda, Rabinovitz, Carasso, & Mostofsky, 2002). Canola oil and extra
virgin olive oil, by having high content of oleic acid in their composition, confer several
benefits such as reducing cholesterol levels, maintaining glucose homeostasis and promoting
sleep behavior (Watson, 2014).

The plant that originates the vegetable oil is the main determinant of its fatty acid
composition, followed by factors like soil, climate, treatment of the plants, harvest mode and
the processes employed during storage (Dyer, Stymne, Green, & Carlsson, 2008; Park & Lee,
2003). Vegetable oils have a higher composition in unsaturated fatty acids, especially the 18-
carbon chain fatty acids, which play important functions in the body and are found in high
amounts in olive, canola, corn, soybean and sunflower oils (Damodaran et al., 2010).

According to these data, the application conditions and stability of vegetable oils
during heating processes such as frying can be evaluated. Vegetable oils with a higher
polyunsaturated fatty acid concentration containing mainly alpha-linolenic acid are not
recommended for heating processes because the heat acts as catalyst of lipid oxidation, which
is important for polyunsaturated fatty acids (Damodaran et al., 2010).

Fourier transform mid-infrared spectroscopy was applied to identify the spectral bands
from the compounds present in the samples. This is used to check the intensity of spectral

bands, which are proportional to the concentrations of the compounds (Guillen & Cabo,
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2002). The information obtained from the spectral bands can be used for the identification and
quantification of the components of oils and fats using chemometrics (Deng et al., 2012; Q.
Zhang et al., 2012).

The spectra obtained in the mid-infrared region can be observed in Figure 1A. the
main absorption bands were observed in wavenumbers 3008, 2923 and 2843 cm™ (Figure
1B), i.e. stretch characteristics of carbons united by double bonds as cis isomers like methyl
and methylene, respectively. The presence of these bands shows that vegetable oils are
primarily composed of fatty acids. Other characteristics bands of these groups can be
observed in 1656 and 1398 cm™ for cis isomers; 1437 and 1377 cm™ for methyl groups; and
1236, 1161 and 723 cm™ for methylene groups, as can be observed in Figure 1C (Guillén &
Cabo, 1998).

The absorption bands at 3008, 2923 and 2854 cm™ show the direct relationship
between saturated and unsaturated fatty acids (cis isomers) present in the composition of
vegetable oils (Guillén & Cabo, 1998; Zahir et al., 2014). According to the spectra, the
absence of absorption at 3025 and 968 cm™ shows the absence of trans fatty acids in the
vegetable oils and extra virgin olive oils, since these bands are specific for the presence of
trans isomers of fatty acids (Guillén & Cabo, 1998).

The exact position of an absorption band and the intensity of detection are directly
related to the composition of fatty acids in oils. Based on this information, it becomes
possible to obtain a correlation between spectral and chromatographic data (Vlachos et al.,
2006; Zahir et al., 2014).

A very intense absorption band can be observed in the region of 1743 cm™ (Figure
1D). This absorption band, according to Guillén & Cabo (1998) and Holler, Skoog, & Crouch
(2009) is related to the carbonyl groups present in triglycerides (C=0). Fatty acids are organic

acids and have a long chain made of carbon and hydrogen molecules (hydrocarbons) with a
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terminal characteristic group of these acids, the carboxyl (COOH) functional group
(Damodaran et al., 2010; Vlachos et al., 2006; Zahir et al., 2014), and thus display the
characteristic band of organic acids.

CCSWA is an exploratory data analysis method that can be used to evaluate
relationships between data collected from different methods to enhance product
characterization (Mazerolles et al., 2006). Based on this method, it was possible to observe
the variables responsible for the discrimination of vegetable oils.

Data were separated into three common dimensions. Figure 2A shows the explained
variance in each dimension, where the first common dimension (DC1) had 56.44%, the
second common dimension (DC2) had 34.74% and the third common dimension (DC3) had
8.77% of the data variance.

Table 1 shows the saliences in each data table in the common dimensions DC1, DC2
and DC3. According to Table 1, it can be observed that the DC1, DC2 and DC3 dimensions
were mostly influenced by the variables of the data sets obtained from gas chromatography,
physicochemical and spectroscopic analyses, respectively, due to the saliences of each data
set in the common dimensions. The fatty acid composition and iodine value obtained by gas
chromatography had significant value only in DC1, while physicochemical and spectral
analyses were significant only in DC2 and DC3, respectively.

Figure 2B shows the influence of each data table in the sample discrimination in
reference to the data in Table 1. It can be observed that the gas chromatography data are
represented mostly by DC1 and the physicochemical data by DC2. It also shows an inverse
relationship between the gas chromatographic and physicochemical data.

Figure 3A represents the saliences of the samples in the common dimensions DC1 and
DC3. It can be observed, according to this, that the variables responsible for the

discrimination of samples according to the extraction matrices are obtained by gas
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chromatography, because they have greater salience in DC1. Based on this, we suggest that
gas chromatography with a common component and specific analysis is an effective
technique to identify different vegetable oils.

The common dimension DC1 represented by chromatographic data has, therefore,
56.44% of the data variance, which includes all the chromatographic, spectroscopic and
physicochemical data. It can be observed, according to Figure 3A, the tendency of vegetable
oils from olive, canola, sunflower, corn and soybean to cluster together. It can also be
observed that the mixed soybean and canola oils had a fatty acid composition that was
extremely similar to soybean oil, according to the cluster, indicating that the mixed oil has
more soybean oil in its composition than canola oil. Furthermore, according to Figure 3A, it
can be observed that canola oil and extra virgin olive oil are on the positive side of DC1 while
corn, sunflower and soybean oil are on the negative side of DC1, due to the high amount of
monounsaturated fatty acids with positive DC1 values and a high amount of polyunsaturated
fatty acids like linoleic acid with negative DC1 values.

Canola oil and extra virgin olive oil were situated close to each other, which can be
explained by the monounsaturated fatty acid composition, as oleic acid is the main
characteristic responsible for this discrimination.

According to the cluster profile of the samples, the absence of adulteration in the
vegetable oils and extra virgin olive oils can be affirmed, because the products from the same
extraction matrices clustered in the same areas of the common dimension DC1, indicating the
absence of adulterations in the fatty acid composition of the samples.

From Figure 3A, it can be observed that the spectral data are responsible for the
discrimination of the samples into the same extraction matrix; thus, soybean oil S1, S2, S5
and S8 situated on the negative side of DC3 were separated from S3, S4, S6, S7, S9 and S10

situated on the positive side of DC3. The same can be observed for the other samples.



322

323

324

325

326

327

328

329

330

331

332

333

334

335

336

337

338

339

340

341

342

343

344

345

346

59

It can be observed that the extra virgin olive oils had a fatty acid composition and
spectral characteristics extremely similar to each other, i.e. in the same cluster, leading to the
conclusion that there were no differences between these parameters. The same can be said
about the canola and corn oils. On the other hand, some soybean and sunflower oils were
different from each other regarding the absorption characteristics in the infrared spectral
region. This may have occurred because of possible differences in the absorption band
intensity of the organic groups (Holler et al., 2009).

Based on the minor influence of spectral data in the common dimensions obtained by
the multiblock analysis, it can be concluded that Fourier transform infrared spectroscopy
cannot differentially discriminate these samples, as shown in Table 1. However, Fourier
transform infrared spectroscopy can be used with chromatography analysis for the prediction
of fatty acid composition of vegetable oils (Ferreira et al., 2013).

Figure 3B shows the CCSWA graphic relating to the common dimensions DC1 and
DC2. This graphic is consistent with the results obtained on the graphic related to the
common dimensions DC1 and DC3 in relation to gas chromatography. It can be observed that
the clustering of the samples was similar that in to Figure 3A. As the common dimension
DC2 is related to the physicochemical data, it can be observed that the physicochemical
characteristics were able to cluster samples of the same extraction matrices. Some samples,
such as S10, M15, M16, G18, G21, C27, C28 and 037, presented more variation in the acid
and saponification values than the others. These variations in the samples coming from the
same extraction matrix are accepted when the reference method used is a titrimetric method,
as was the case in this study (Ferreira et al., 2013).

The results show the applicability of CCSWA for the discrimination and quality
evaluation of vegetable oils. The samples were properly discriminated according to the

extraction matrices, mainly in relation to the fatty acid composition. This analysis also
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indicated the absence of adulterations in the vegetable oil and extra virgin olive oil samples
evaluated in the present study.

Figures 4A and 4B show the correlations between the chromatographic and
physicochemical data in relation to the common dimensions DC1 and DC2.

These correlations clearly justify the separations between the samples in the common
dimensions. According to Figures 3A, 3B and 4A, it can be observed that the samples situated
in the positive part of common dimension DCL1 are rich in oleic acid and, consequently in
monounsaturated fatty acids (like extra virgin olive oil and canola oil). On the other hand, the
negative part of DC1 contains vegetable oils with polyunsaturated fatty acids in abundance,
mainly linoleic acid and with higher iodine values. Finally, alpha-linolenic fatty acids and
saturated fatty acids are dispensable to sample discrimination in the common dimensions, due
to the lower concentrations of these fatty acids in these vegetable oils in relation to linoleic
and oleic fatty acids. The relationship between the iodine value and polyunsaturated fatty
acids was also confirmed, due to the correction factor used in the determination (AOCS,
1995).

From Figures 3B and 4B, it can be observed that samples in the positive region of
common dimension DC1 had higher acid values and, while those on the negative side showed
the highest rates of saponification. Figure 4B shows the inverse relationship between the acid
and saponification values because they are on opposite sides in the correlation graphic. This
occurred because the acid value increases with the occurrence of hydrolytic rancidity which
leads to the development of short-chain fatty acids. Conversely, the saponification value
indicates the average molecular mass of fatty acids, meaning that the larger the fatty acid
chains, the higher the saponification value (Damodaran et al., 2010). Figures 5A and 5B show
the correlations between the spectral data and common dimensions DC1 and DC3, the

dimensions in which these variables presented a higher salience. According to Figure 5A, the
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samples situated in the positive region of common dimension DC1 have high correlations
with the absorption bands at approximately 2845 and 2908 cm™ and inverse correlations with
the absorption bands at 606, 1753, 2866 and 2959 cm™. These absorption bands are
characteristic of the organic groups present in vegetable oils (Holler et al., 2009).

Thus, the discrimination of the samples in the different common dimensions as well
the saliences of the variables in each dimension show the effectiveness of this method for the
discrimination of vegetable oils. This method may be applied in future work on the

characterization of global food products, as suggested by Mazerolles et al. (2006).

4. Conclusion

Gas chromatography, despite being a laborious and expensive analytical technique
with demanding sample preparation, should not be replaced by rapid techniques such as
spectroscopic analysis, due to the weak influence of spectral data on the common dimensions
obtained in the CCSWA presented here. Spectral data was not essential in the discrimination
of vegetable oils in this multiblock analysis. Moreover, physicochemical analyses can be
discarded in the discrimination of vegetable oils because they are time consuming, susceptible
to error and require large quantities of chemicals, which becomes expensive. These data were
not essential for the discrimination of vegetable oils by the extraction matrices. However, they
are indispensable in the evaluation of quality and stability during the storage and application
of these products.

The common component and specific weights analysis performed in this study proved
to be an effective method in the discrimination of vegetable oils and the evaluation of quality
and authenticity by extracting information from the data sets obtained by different analytical

techniques, supporting its use in global food characterization.
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TABLES

Table 6 — Saliences/specific weights of each data set in relation to common dimensions DC1, DC2 and
DC3.

Data Set DC1 (56.44%) DC2 (34.73%) DC3 (8.77%)
FTIR 0.39 0.14 0.40
GC-FID 0.97 0.00 0.00
Physicochemical 0.01 0.99 0.00
FIGURES
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Figure 5 — (A) Spectra in the mid-infrared region (4000 to 400 cm™) obtained from FTIR for
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vegetable oils and extra virgin olive oils samples. Soybean: S1 to S10; corn: M11 to M16; sunflower: G17
to G22; canola: C23 to C28; olive: 029 to O37; mixed soybean and canola: CS38. (B) Absorption bands in
the regions 3008, 2923 and 2854 cm™. (C) Absorption bands in the region between 1600 and 600 cm™. (D)

Intense absorption band in approximately 1743 cm™.
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each table in the dimensions 1 and 2.
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HIGHLIGHTS

. Multiblock analysis was used to discrimination of vegetable oils.
. Thirty-eight samples were used in three replicates for the discrimination.
. Gas chromatography and physicochemical analysis were essential to discrimination.

. CCSWA can be used for vegetable oil characterization.
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7 CONCLUSOES GERAIS

O elevado indice de acidez de algumas amostras, 0 que caracteriza inicio de processo
de decomposicdo ndo apresentou influéncia na composicdo em acidos graxos nas amostras e
nas bandas de absorcdo do espectro de infravermelho, portanto, esta caracteristica nédo
influenciou nos resultados das demais.

Todas as amostras analisadas apresentaram maior concentracdo de acidos graxos
insaturados em sua composicao, em acordo com os valores de indice de iodo encontrados.

Né&o foram observadas diferencas significativas em relagcdo as composic¢Ges de acidos
graxos em Oleos vegetais provenientes das mesmas matrizes de extracdo, podendo-se
confirmar a auséncia de agentes modificadores da composicdo de &cidos graxos. Apesar da
cromatografia gasosa ser uma técnica analitica de valor expressivo, a substituicdo da mesma
por técnicas mais rédpidas e baratas como a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier ndo é recomendada, devido a baixa influéncia dos dados espectrais
nas dimens6es comuns obtidas na analise multivariada, ou seja, ndo recomenda-se a utilizacdo
desta técnica para discriminacédo de 0leos vegetais.

J& as analises fisico-quimicas, apesar de terem colaborado significativamente na
dimensdo comum DC2, podem ser descartadas na discriminagdo de 6leos vegetais, visto que
sdo técnicas demoradas, susceptiveis a erros, demandam altas quantidades de reagentes
quimicos, o que as tornam caras e estes dados ndo foram essenciais para a separacdo dos 6leos
vegetais em relacdo as matrizes de extracdo. Porém, por outro lado, sdo indispensaveis na
avaliacdo da qualidade e estabilidade durante a estocagem e aplicacGes destes produtos.

A andlise de componentes comuns e pesos especificos mostrou-se um método eficaz
na discriminacdo e avaliacdo da qualidade e autenticidade de 6leos vegetais, extraindo
diversas informacg6es sobre os conjuntos de dados obtidos por diferentes técnicas analiticas o

que possibilita sua utilizacdo na caracterizacao global de alimentos.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar os dados obtidos pelas analises fisico-quimicas e instrumentais

utilizadas e aplicar outros métodos multivariados para obtencdo de novos modelos.
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APENDICE A - TABELAS COM OS DADOS FISICO-QUIMICOS E
CROMATOGRAFICOS DE TODAS AS AMOSTRAS

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 6leos vegetais de soja, milho, girassol, canola,
azeites de oliva extra virgem e 6leo misto de canola e soja.

Amostra indice de Acidez indice de Saponificagdo (mg KOH g de amostra) Indice de lodo
S1 0,5+0,02 212,07 £0,44 131,92 + 0,38
S2 0,54 + 0,02 212,37 £7,85 129,5+0,74
S3 0,29 +0,03 213,57 £1,03 120,52 + 0,99
S4 0,36 £0,03 214,43 + 1,47 128,29 + 0,97
S5 1,21 +£0,04 211,76 +2,09 131,71+ 0,16
S6 0,4+0,01 21396 +1,71 130,66 + 0,73
S7 0,62 +0,07 215,22 £3,76 132,05 +0,16
S8 0,44 £ 0,02 2151+184 124,53 + 0,53
S9 0,53+0,04 221,58 +1,59 131,29 + 0,43
S 10 0,96 +£ 0,02 187,74 + 4 128,99 + 1,29

M 11 0,31+0,01 199,21 £5,72 119,37 £ 0,26
M 12 0,28 + 0,03 197,22 + 5,63 116,98 + 0,56
M 13 0,22+0,01 200,72 £2,09 117,82 + 0,27
M 14 0,28 £0,02 201,2+3,12 118,22 + 0,15
M 15 0,44 £ 0,04 217,18 £3,31 117,82 + 0,57
M 16 1,31+0,03 188,79 + 2,53 119,3+0,07
G 17 0,27+0 203,92 £1,07 125,82 + 0,46
G18 0,33+0,02 216,3 + 4,64 126,47 + 1,03
G 19 0,22+ 0,04 197,74 + 8,61 113,55 +0,11
G20 0,63 +£0,05 199,32 + 2,64 129,85 + 0,28
G21 0,21 + 0,02 217,32 £5,42 120,76 + 0,43
G22 1,01+0 189,56 + 4,53 132,37+ 0,18
c23 0,39+0,01 209,45+ 2,4 106,29 £ 0,73
Cc24 0,23+0,02 203,12 +3,73 109,79 £ 0,24
C25 0,17 +0,01 218,33 +1,25 107,49+ 0,5
C26 0,24 +0,03 218,59 + 0,68 109,17 + 0,36
c27 0,85+ 0,06 188,49 + 4,18 103,26 + 0,03
c28 0,87 £ 0,06 186,62 + 2,59 107,44 + 0,06
029 0,38 +0,01 216,89 + 2,87 79,48 £ 0,03
030 0,56 0,01 215,45 +1,04 78,53 £0,07
031 0,41+0,02 212,06 £0,73 779+0,34
032 0,49 +£ 0,06 213,64 +0,52 82,22+0,34
033 0,36 0,02 212,43 +1,08 82,78 £ 0,36
034 0,52 +0,01 213,51+ 0,66 82,19+0,15
035 0,33+0,02 209,26 + 3,64 77,01 £0,14
036 0,45+0,01 212,84 £ 0,03 77,6+0,19
037 0,8+0,05 193,31+ 2,16 82+0,01
Cs 38 0,8+0,05 193,31+ 2,16 123,7 +0,09

S1aS 10: 6leo de soja; M 11 a M 16: 6leo de milho; G 17 a G 22: dleo de girassol; C 23 a C 28: 6leo de canola;
0 29 a O 37: azeite de oliva extra virgem; CS 38: 6leo vegetal misto de canola e soja. Resultados expressos
como média + desvio padrao de trés repeticdes.
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Tabela 8 - Composicdo em porcentagem de acidos graxos presentes nas amostras de 6leo de soja, milho, girassol, canola, azeite de oliva extra virgem e dleo vegetal

misto de canola e soja

Acidos graxos em comum entre as amostras (%)

Amostra C14:0 C16:0 C16:1 C17:0 C18:0 C18:1n-9 C18:2 n-6¢c C18:3n-3 C20:0 C20:1n9 C22:0 C24:0
S1 0,08+0 10,9 £ 0,02 0,08 £0,01 0,07+0 3,03+0,07 21,84 +0,12 56,59 £0,2 6,41 +0,05 0,27 +0,01 0,18 +0,01 0,4+0,01 0,14+0
S2 0,08+0 10,96 + 0,05 0,08+0 0,08+0 3,52+0,13 22,92 +0,31 55,52+0,4 583+0,14 0,3+0,02 0,18 +0,01 0,39 + 0,02 0,14 +0,01
S3 0,08 0,02 10,81+ 1,67 0,09 +£0,02 0,08 +0,01 4,63 +0,55 2455 +1,14 53,3+2,35 5,07 £0,22 0,45+0,01 0,2+0,03 0,54 +£0,02 0,2+0,02
S4 0,08 +0,01 11,77 £ 0,65 0,09+0 0,08+0 3,74+0,1 242+09 53,58 +1,87 535+0,3 0,33+0,01 0,2+0,01 0,42 +£0,04 0,15+0,02
S5 0,08+0 11,4+0,49 0,08 £0,01 0,08+0 3,29+0,13 22,2+1,02 55,5+1,91 6,36 +£ 0,25 0,29+0,01 0,19+0,01 0,4+0,01 0,14+0
S6 0,07+0 11,35+ 0,42 0,09+0 0,08+0 314+0,1 22,3+041 55,75+ 0,53 6,23+0,33 0,28+0,03 0,2+0,01 0,4+0,03 0,14 +0,01
S7 0,08+0 11,18+0,18 0,08+0 0,08+0 3,17 +0,02 21,93+0,32 56,03 + 0,64 6,45+0,13 0,29+0 0,19+0 0,39+0,01 0,14+0
S8 0,07 +0,01 10,6 £0,12 0,08 +£0,01 0,08+0 4,32 +0,05 26,11+0,18 52,36 £ 0,31 5,28 +£0,13 0,36 £ 0,01 0,18+0 0,41+0,02 0,14 +0,01
S9 0,07+0 11,08 + 0,02 0,06 £0,01 0,08+0 3,91 +0,05 21,17+0,11 56,12 + 0,13 6,57 +£0,09 0,3+0,02 0,16 +0,01 0,37 +0,01 0,13+0
S10 0,07+0 11,72 +0,19 0,07+0 0,09+0 462+0,17 26,02 +0,36 51,41+0,61 4,49+0,19 0,44 +0,03 0,23+0,01 0,59 +0,03 0,23+0,02

M 11 0,03+0 12,37 +0,01 0,13+0,01 0,07+0 1,88+0 32,01+£0,1 51,62 + 0,04 0,89 +0,03 0,44 +£0,02 0,21 +0,02 0,14 +0,01 02+0
M 12 0,03+0 12,14 + 0,03 0,12+0 0,07+0 2,05+0,07 34,9+0,44 48,98 £ 0,53 0,71+0,01 0,44 +0,03 0,22+0,01 0,16 £0,01 0,18 £0,02
M 13 0,04+0 12,54 +0,01 0,11+0 0,07+0 1,83+0,03 32,76 £0,16 50,85 + 0,22 0,81+0 0,46 +0 0,2+0,01 0,14 +0,01 020
M 14 0,03+0 12,5+0,02 0,13+0 0,07+0 1,87 £0,02 33,3+0,09 50,34 +0,11 0,81+0,01 0,43+0,01 0,21+0 0,13+0,01 0,17+0
M 15 0,04+0 11,79+ 0,05 0,11+0 0,06 £0 2,51+0,07 34,47+0,3 48,66 £ 0,4 1,4 £0,05 0,38 +0,02 0,2+0,01 0,22+0,01 0,15+0
M 16 0,03+0 12,86 + 0,03 01+0 0,08+0 2,69+0,02 34,93 +0,09 47,03 £0,08 0,91+0,01 061+0 0,26+0 0,23+0 0,27+0
G17 0,05+0 5,65+ 0,01 0,07+0 0,04+0 2,87 £0,04 33,57 £0,08 56,36 + 0,15 0,3+0,01 0,2+0,02 0,17 +0,01 0,54 + 0,05 0,18 £0,03
G18 0,06 £0 6,3+0,02 0,08 £0,01 0,04+0 3,11+0,08 30,59 +0,32 58,55 + 0,45 0,21+0,01 0,21+0 0,15+0,01 0,53+0,03 0,17 £0,02
G19 0,05+0 5,28 +0,08 0,09+0 0,04+0 2,84 +0,06 48,46 £ 0,26 41,94+0,12 0,16 + 0,08 0,19+0,01 0,15+0 0,58 + 0,04 0,21+0,01
G20 0,07+0 5,91+0,03 0,07+0 0,03+0 3,17+0,08 27,32+0,24 62,03 +0,36 0,25+ 0,02 0,19+0 0,13+0 0,61+0,02 0,21+0
G21 0,05+0 5,64 + 0,03 0,06 £0 0,05+0 3,15+ 0,04 39,19 £ 0,23 49,85 + 0,25 0,82 +0,01 0,22+0,01 0,18 +0,01 0,58 0,03 0,21+0,02
G22 0,05+0 6,71+0,02 0,06 +0 0,07+0 4,73+0,03 27,44 +0,07 58,56 + 0,14 0,55+0 0,36 +0 0,18 +0,01 0,93+0,01 0,34+0
c23 0,07 +£0,01 4,96 + 0,07 0,25+0,01 0,05+0 2,38 +£0,09 62,52 +0,42 20,42 +0,29 6,76 £ 0,22 0,68 + 0,04 1,04 £ 0,04 0,38+ 0,02 0,2+0,01
c24 0,07+0 477+0 0,24+0 0,06 +0,01 2,09+0,01 61,15+0,12 21,05+ 0,06 8,19 + 0,06 0,59+0 1+0,01 0,34+0 0,17+0
C25 0,08 0,01 5,18 + 0,86 0,28 +£ 0,05 0,06 + 0,01 251+04 61,89 +2,46 19,01+ 1,06 8,28 +1,52 0,69 + 0,09 1,21+0,21 0,34+ 0,02 0,15+0,01
C26 0,07+0 4,73+0,02 0,18 +0,14 0,06 +£0 2,26 £0,01 62,15+ 0,28 19,7+0,13 8,4+0,07 0,64 +£0,01 1,05+0,01 0,33+0 0,16+0
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Acidos graxos em comum entre as amostras (%)

Amostra C14:0 C16:0 C16:1 C17:0 C18:0 C18:1n-9 C18:2 n-6¢c C18:3n-3 C20:0 C20:1n9 C22:0 C24:0
c27 0,06 £0 4,95 +0,01 02+0 0,09+0 3,31+0,01 66,78 + 0,07 17,44 + 0,03 3,82+0,01 1,01+0 1,2+0,01 0,55+0 0,33+0
C 28 0,06 +0 5,05+0,03 02+0 0,09+0 3,33+0,02 64,16 + 0,12 18,12 + 0,06 5,79 +£0,02 0,98 £ 0,01 1,14+0 0,54+0 0,31+0
029 0,00 11,97 +0,03 0,81+0,03 0,08+0 2,62+0,08 76,16 + 0,24 7,07+0,12 0,63 +0,05 0,29 0,06 0,21+0,03 0,1+0,02 0,05+0
030 0,02 13,58 + 0,02 1,08 £0,02 01+0 3,24 + 0,05 72,23 £ 0,06 8,16 + 0,04 0,85+ 0,02 0,4+0,01 0,19+0,01 0,11+0 0,06 +0
031 0,00 12,37+0,2 0,93+0,04 0,06 +0 2,69 +0,07 76,22 +0,34 6,33+0,18 0,64 +£0,03 0,36 £ 0,02 0,24 +0,01 0,11+0,01 0,05+0,01
032 0,02+0 18+0,1 2,13+0,06 0,08+0 1,97 £ 0,06 60,71+0,29 15,52 +0,22 0,84 +0,02 0,34+0,02 0,19+0,01 0,11+0,01 0,06 +£0,01
033 0,00 13+0,08 0,91 +0,02 0,05+0 2,83+0,08 69,46 + 0,23 12,23 +0,22 0,74 +£0,02 0,39+0,02 0,23+0,01 0,12+0,01 0,05+0
034 0,00 14,67 + 0,06 1,24 £ 0,04 0,05+0 2,1+0,05 68,04 £0,2 12,4+0,16 0,76 +£0,03 0,35+0,02 0,24 +0,01 0,11+0,01 0,06 +0
035 0,00 11,16 + 0,09 0,77 +0,01 0,04+0 3,18 £0,04 79,57 £0,14 3,95+0,02 0,65 +0,01 0,34+0 02+0 0,09+0 0,05+0
036 0,00 10,82 + 0,07 0,71+0,03 0,05+0 325+0,1 79,06 +0,12 472+0,1 0,67 0,02 0,37+0,02 0,19+0,01 01+0 0,05+0
037 0,00 13,97 £ 0,05 1,2+0,01 0,14+0 2,76 £0,04 73,28+0,14 7,28 0,05 0,57 +0,01 0,41+0,01 0,27+0 0,08 0,07 0,05+0
CS 38 0,06 0 10,56 + 0,62 0,08 +£0,01 0,09+0 4,61+0,26 31,62+1,79 438+2,64 4,22 +0,27 0,5+0,03 0,33+0,02 0,59 +0,03 3,53+5,67

S 1aS 10: 6leo de soja; M 11 a M 16: 6leo de milho; G 17 a G 22: 6leo de girassol; C 23 a C 28: 6leo de canola; O 29 a O 37: azeite de oliva extra virgem; CS 38: 6leo

vegetal misto de canola e soja. Resultados expressos como média + desvio padréo de trés repeti¢des; ni: cido graxo nao identificado.
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Tabela 9 - Composicdo dos 6leos vegetais e azeites de oliva extra virgem em relacao aos grupos de acidos
graxos (saturados, mono e polinsaturados), acidos oleico, linoleico, alfa linolénico e razao entre linoleico e
alfa-linolénico.

Grupos de 4cidos graxos (%)

Amostra SFA MUFA PUFA Oleico Linoleico Alfa-linolénico ®-6/m-3
S1 14,89+0,11 22,1+0,13 63+0,24 21,84 +£0,12 56,59 + 0,2 6,41 + 0,05 8,83
S2 15,46+0,22 23,19+0,32 61,35+0,54 22,92 £0,31 55,52 +0,4 583+0,14 9,562
S3 16,79+2,25 24,85+1,14 58,36+2,53 24,55+ 1,14 53,3+2,35 5,07 £ 0,22 10,52
S4 16,58+0,68 24,49+0,91 58,93+1,58 24,2+0,9 53,58 + 1,87 5,35+0,3 10,02
S5 15,67+0,63 22,47+1,03 61,86+1,67 22,2+1,02 555+1,91 6,36 + 0,25 8,73
S6 15,44+0,53 22,58+0,4 61,98+0,4 22,3+0,41 55,75+ 0,53 6,23 +0,33 8,94
S7 15,32+0,19 22,2+0,33 62,48+0,51 21,93 +0,32 56,03 + 0,64 6,45+ 0,13 8,69
S8 15,99+0,04 26,37+0,18 57,64+0,22 26,11 +0,18 52,36 + 0,31 5,28 £0,13 9,92
S9 15,93+0,04 21,38+0,11 62,69+0,14 21,17+0,11 56,12 + 0,13 6,57 £ 0,09 8,54
S10 17,77+£0,43 26,32+0,37 55,9+0,8 26,02 + 0,36 51,41 +0,61 449+0,19 11,45

M 11 15,13+0,01 32,36 + 0,08 52,51+ 0,07 32,01+0,1 51,62 + 0,04 0,89 + 0,03 58,11
M 12 10,05+ 8,71 23,49 + 20,34 33,13 + 28,69 34,9+0,44 48,98 £ 0,53 0,71+0,01 68,82
M 13 15,27 + 0,06 33,07+0,17 51,66 + 0,22 32,76 +0,16 50,85+ 0,22 0,81+0 62,77
M 14 15,21 +0,03 33,64 + 0,09 51,15+0,12 33,3+0,09 50,34 +0,11 0,81 +0,01 62,20
M 15 15,15+0,14 34,78 +0,3 50,07 + 0,44 34,47 +0,3 48,66 £0,4 1,4 +0,05 34,64
M 16 16,77 £ 0,01 35,29+ 0,09 47,93 £ 0,08 34,93+ 0,09 47,03 £ 0,08 0,91+0,01 51,94
G17 9,53+0,14 33,81+0,09 56,66 + 0,16 33,57+ 0,08 56,36 + 0,15 0,3+0,01 185,61
G18 10,42 +0,14 30,81+0,32 58,77 + 0,46 30,59 + 0,32 58,55 + 0,45 0,21+0,01 273,98
G19 9,2+0,16 48,69 £ 0,25 42,1+0,19 48,46 + 0,26 41,94 £0,12 0,16 + 0,08 254,75
G20 10,18 +0,14 27,53+ 0,24 62,29 + 0,38 27,32 +0,24 62,03 + 0,36 0,25 +0,02 245,25
G21 9,89 + 0,05 39,44 +0,23 50,67 + 0,26 39,19+ 0,23 49,85 + 0,25 0,82 +0,01 60,49
G22 13,2+ 0,07 27,68 + 0,08 59,11+ 0,14 27,44 +0,07 58,56 + 0,14 0,55+0 106,01
c23 8,76 + 0,21 63,89+ 0,43 27,36 + 0,48 62,52 +£ 0,42 20,42 +0,29 6,76 £ 0,22 3,02
C24 8,12+ 0,01 62,46 + 0,12 29,41 +0,12 61,15+ 0,12 21,05+ 0,06 8,19+ 0,06 2,57
C25 9,05+ 1,39 63,47 +£2,2 27,48 +0,92 61,89 + 2,46 19,01 +1,06 8,28 + 1,52 2,29
C 26 8,27 £ 0,02 63,44 + 0,21 28,29 + 0,2 62,15+ 0,28 19,7+0,13 8,4 +0,07 2,35
ca7 10,28 + 0,03 68,26 + 0,06 21,45+ 0,03 66,78 + 0,07 17,44 + 0,03 3,82+0,01 4,57
c28 10,35+ 0,06 65,56 + 0,12 24,09 + 0,07 64,16 +0,12 18,12 + 0,06 5,79 £ 0,02 3,13
029 15,12 +0,14 77,18 +0,18 7,7+0,15 76,16 + 0,24 7,07+0,12 0,63 +0,05 11,15
030 17,49 + 0,07 73,5+ 0,05 9,01+ 0,05 72,23 +0,06 8,16 + 0,04 0,85 + 0,02 9,63
031 15,64 + 0,09 774+03 6,96 + 0,21 76,22 +0,34 6,33+0,18 0,64 £ 0,03 9,93
032 20,55+ 0,01 63,02+ 0,24 16,36 + 0,24 60,71+ 0,29 15,52 + 0,22 0,84 £ 0,02 18,55
033 16,43+ 0,04 70,6 £ 0,22 12,97 £ 0,24 69,46 + 0,23 12,23 +0,22 0,74 £ 0,02 16,57
034 17,33+ 0,02 69,52+ 0,17 13,15+0,19 68,04 +£0,2 124 +0,16 0,76 £ 0,03 16,41
035 14,86 +0,13 80,54 + 0,14 4,6 £0,02 79,57 +0,14 3,95+ 0,02 0,65 + 0,01 6,08
036 14,64 + 0,07 79,96+ 0,1 54+0,13 79,06 +0,12 472+0,1 0,67 £ 0,02 7,00
037 17,4 +0,06 74,74 £0,12 7,85+ 0,06 73,28 +0,14 7,28 + 0,05 0,57 £ 0,01 12,77
CS 38 19,95+ 4,73 32,03+1,82 48,02 £2,91 31,62+ 1,79 43,8 +2,64 4,22 +0,27 10,38

SFA: acidos graxos saturados; MUFA: acidos graxos polinsatuados; PUFA: &cidos graxos polinsaturados; ®-6:

acido linoleico; ®-3: &cido alfa-linolénico; w-6/m-3: razdo entre acido linoleico e alfa-linolénico.
S1asS 10: 6leo de soja; M 11 a M 16: 6leo de milho; G 17 a G 22: dleo de girassol; C 23 a C 28: 6leo de canola;

0O 29 a O 37: azeite de oliva extra virgem; CS 38: 6leo vegetal misto de canola e soja. Resultados expressos

como média + desvio padréo de trés repeticdes; ni: &cido graxo ndo identificado.





