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RESUMO

O ¢6leo de macadamia extravirgem, obtido através da arvore Macadamia integrifdlia,
consiste em uma mistura complexa de acidos graxos e caracteriza-se como um produto natural
de qualidades sensoriais e nutracéuticas benéficas ao ser humano. Possui alto valor
econdmico, sendo, portanto, alvo de adulteragdes, principalmente pela adicdo de oOleos de
menor valor agregados. Assim, cria-se a necessidade de desenvolvimento de métodos capazes
de quantificar estes Oleos adulterantes em 6leo de macadamia extravirgem. Neste trabalho,
foram determinados os teores dos 6leos mineral e de girassol em misturas binarias com 6leo
de macaddmia extravirgem, com a concentracdo variando de 5,0 a 31,5% (m/m). Os
instrumentos utilizados foram o Espectrometro FT-MIR Spectrum Two da Perkin Elmer
equipado com um Acessorio de Reflectincia Total Atenuada (ATR) de seleneto de zinco
(ZnSe) com as seguintes configuragdes: nimero de onda de 600 a 4000 cm™ com resolugdo de
4 cm! e 16 varreduras por espectro, bem como o método de calibragio multivariada por
Quadrados Minimos Parciais (PLS). Os modelos obtidos foram avaliados através do erro
quadratico médio de calibracio e previsio (RMSEC e RMSEP, respectivamente).
Apresentaram RMSECs de 0,3363 e 0,3592; RMSEPs de 0,4927 e 0,8034. Os métodos
desenvolvidos, além de se mostrarem eficientes, também sdo rapidos e detectam as
adulteracdes em concentragdes menores que as descritas na literatura. Os resultados foram
satisfatorios, com perspectivas de que os métodos desenvolvidos neste trabalho possam ser
utilizados como uma alternativa vidvel no controle de qualidade de 6leo de macadamia

extravirgem.

PALAVRAS-CHAVE: 6leo vegetal, FT-MIR, calibragao multivariada, PLS.



ABSTRACT

The extra virgin macadamia oil, obtained through the Macadamia intergrifolia tree,
consists of a complex mixture of fatty acids and is characterized as a natural product of
differentiated sensorial qualities. It has high economic value, being, therefore, subject to
adulterations, mainly by the addition of lower value-added oils. Thus, it is necessary to
develop new methods capable of quantifying these adulterants oils in extra virgin macadamia
oil. In this work, mineral and sunflower oils contents were determined in binary mixtures with
extra virgin macadamia oil, with concentration ranging from 1.0 to 31.5% (w/w). The
instruments used were the Perkin Elmer Spectrum Two FT-MIR Spectrometer equipped with
an Attenuated Total Reflectance accessory (ATR) of zinc selenide (ZnSe) with the follow
configurations: wave number from 600 to 4000 cm™! with resolution of 4 cm™ and 16 scans
per spectrum, as well as the multivariate calibration method Partial Least Squares (PLS). The
obtained models were evaluated through the mean square error of calibration and prediction
(RMSEC and RMSEP, respectively). They presented RMSECs of 0.3363 and 0.3592;
RMSEPs of 0.4927 and 0.8034. The methodologies developed, besides being efficient, are
also fast and detect adulterations in concentrations lower than those described in the literature.
The results were satisfactory, with prospects that the methodologies developed in this work

could be used as a viable alternative in the quality control of extra virgin macadamia oil.

KEY WORDS: vegetable oil, FT-MIR, multivariate calibration, PLS.
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1. INTRODUCAO

1.1. Oleo de Macadamia

Macadamia integrifolia ¢ uma arvore nativa das densas florestas naturais de
Queensland, Australia. Catalogada entre os anos de 1840 e 1860, ¢ cultivada comercialmente
por suas nozes comestiveis, além de ser amplamente utilizada na industria de cosméticos. Foi
introduzida no Brasil no ano de 1935, em cultivos domésticos. Em 1948, iniciou-se os
experimentos para a adaptabilidade de seu cultivo comercial as condi¢des climaticas. Na
década de 90, tal pratica de cultivo sofreu uma grande alta (PIZA & MORIYA, 2014). Em
2012, o Brasil possuia 6500 hectares plantados da espécie. Em 2018, a expectativa ¢ de que,
em todo o pais, a safra gire em torno de 6 mil toneladas.

O cultivo da macadamia representa apenas 1% do cultivo de todas as nozes populares
no Brasil. Entretanto, seu faturamento ¢ dobrado em relagdo as nozes mais comuns, como
pistache e castanha-do-Pard. O alto valor agregado das nozes de macaddmia deve-se ao fato
de ser uma valiosa fonte de nutriente. As nozes contém altos niveis de gordura
monoinsaturada e s3o fonte de proteinas, minerais, vitaminas, fitoesteréis e compostos
fendlicos. As Figuras 1, 2 e 3 ilustram e comparam a composicdo da macadamia frente a
outras nozes comestiveis.

Assim, o consumo de macadamia implica na melhoria de véarios fatores de risco para
doengas cardiovasculares, incluindo hipercolesterolemia, peso corporal e estresse oxidativo

(WOOD & GARG, 2011).
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Figura 1: Grafico representativo da quantidade de lipidios totais em diferentes tipos

de nozes e castanhas.
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Figura 2: Graficos quantitativos da composi¢ao das nozes e castanhas em relagdo aos

tipos de lipideos presentes.
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Ao comparar-se diferentes 6leos vegetais, inclusive extravirgens, nota-se uma grande

semelhanca nas caracteristicas fisico-quimicas e em suas composi¢des quimicas, sendo

compostos por uma mistura de acidos graxos com diferencas nas quantidades — fato que pode

alterar, totalmente, a especificidade do 6leo (ROHMAN & CHE MAN, 2011). Desta forma, a

percepcao da adulteragdo causada pela adi¢do de um 6leo vegetal de menor valor nutricional e

comercial ¢, em muitos casos, de dificil execu¢do (GURDENIZ & OZEN, 2009). Faz-se

necessario, entdo, a criacdo de métodos de identificacdo e quantificacdo de tais adulteragdes

em Oleos vegetais extravirgem de grande interesse e valor agregado.
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1.2. Espectroscopia no Infravermelho Médio

A espectroscopia no infravermelho gera espectros de absor¢do através de um feixe de
luz na regiao do infravermelho incidido sobre uma substancia de interesse, identificando quais
frequéncias foram absorvidas. Cada molécula possui frequéncias especificas, ou seja, cada
molécula possui um espectro proprio de absorcdo. A absorbancia em uma frequéncia
particular ¢ caracteristica de um grupo funcional presente no composto quimico (LEITE &
PRADO, 2012).

O software adequado gera um espectro, que compreende a radiacdo com numeros de
onda de 4000 a 200 cm™, para que se possa interpretar os sinais emitidos pelo sensor. Por
serem energias e frequéncias baixas, as mesmas ndo sdo suficientes para arrancar ou mudar a
configuracdo eletronica das moléculas (LEITE & PRADO, 2012).

Ha quatro possiveis tipos de reflexdo para a radia¢do: especular, difusa, interna e total
atenuada (ATR). A reflexdo ATR consiste em uma técnica simples que requer uma minima
preparagao da amostra e os espectros sao de facil obtencdo mesmo entre materiais espessos
(OLINGER & GRIFFITHS, 1988).

E necessaria a utilizagdo de um cristal feito de algum material que possua um alto
indice de refracdo (como o ZnSe), fazendo, assim, com que uma pequena parte do feixe
incidente seja refletido ao atingir o cristal. Esta reflexdo permite a obtengao dos espectros de
substancias liquidas, solidos insoluveis, filmes poliméricos, adesivos, pos e pastas de forma

direta por meio de uma pequena quantidade de amostra (OLINGER & GRIFFITHS, 1988).

Figura 3: (a) Reflectancia de radiagdo no interior do cristal de ZnSe; (b) Acessorio de

Reflectancia total de ZnSe acoplado ao suporte FT-MIR SpectrumTwo (Perkin Elmer)

contato com a amostra

e -~

Radiagdo MIR

Fonte: Leticia Maria de Souza, 2014
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As informagdes contidas nos espectros obtidos s3o muito semelhantes e complexas,
impossibilitando a andlise direta. Sendo assim, faz-se necessario a aplicagdo de métodos
quimiométricos que possibilitem o alcance de informagdes qualitativas e quantitativas a
respeito dos espectros obtidos no infravermelho. Evidencia-se, entdo, que, devido a
complexidade apresentada por suas matrizes, os 6leos vegetais sdo estudados, frequentemente,
por andlise de dados multivariados (SKOOG et al., 1998).

A espectroscopia no infravermelho médio oferece vantagens para o controle de
qualidade e vem conquistando espaco nos laboratorios analiticos. Tais vantagens consistem
em: velocidade, facilidade — devido ao fato de que a amostra ndo necessita tratamento prévio
—, pequena quantidade de amostra utilizada (aproximadamente 0,50 mL), além de ser uma
técnica de alta seletividade utilizada para determinagdes tanto qualitativas quanto

quantitativas quando associada a ferramentas quimiométricas (SOARES et al., 2008).
1.3. Quimiometria

A quimiometria ¢ o ramo da quimica que utiliza o conjunto de recursos matematicos,
estatisticos e de logica para obter e extrair informagdes de andlises quimicas. A quimica
analitica ¢ o nucleo da quimica que mais faz uso da quimiometria, sendo, assim, a mais
afetada pela evolugdo da mesma. Para além disto, os quimicos analiticos sdo membros
majoritarios da Chemometrics Society (Sociedade de Quimiometria, em traducdo livre) —
organizacao responsavel pelo desenvolvimento da quimiometria (ALVES, 2010).

A quimiometria abrange vdarias areas, como calibragdo multivariada, andlise
exploratéria, planejamento e otimiza¢do de experimentos. Neste trabalho, focou-se na
utilizacdo da calibracdo multivariada através do método dos quadrados minimos parciais

(partial least squares — PLS).
1.3.1. Método dos Quadrados Minimos Parciais (PLS)

O método dos quadrados minimos parciais ¢ uma regressao utilizada com o intuito de
construir modelos de calibragdo multivariada de primeira ordem. Desenvolvido por Herman
Wold em 1960, apresenta como vantagem a possibilidade de previsdo da quantidade do
analito desejado, inclusive na presenca de interferentes, desde que estes estejam presentes no

conjunto de calibragdo (BORGES NETO, 2005).
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Realiza-se a calibragdo a partir da organizagdo dos espectros das amostras em uma

Matriz X representante das varidveis independentes. A constru¢do da Matriz X esta

representada na Figura 5 A matriz possui m colunas e n linhas (mxn) e € representada como:

X1
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- 21
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X
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X 12
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Figura 4: Representagdo da constru¢do da Matriz X para modelagem multivariada.
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Fonte: Leticia Maria de Souza, 2014
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A calibracao ¢ dividida em dois passos: o primeiro passo ¢ a modelagem, em que se

estabelece uma relagdo matematica entre a Matriz X e o vetor y; o segundo passo ¢ a

validagdo. Realiza-se a validacdo através da relagdo obtida na modelagem com o intuito de

descrever melhor a concentragdo (FERREIRA et al., 1999). Por fim, apos a calibrag¢do, o

sistema obtido pode ser utilizado para previsao de outras amostras.

Um numero de Variaveis Latentes (VL) € utilizado para a constru¢do do modelo de

calibragdo. Neste numero, devem estar contidas informagdes suficientes para modelar o

sistema de forma que ndo seja superajustado. Um grande niimero de VL implica em um

modelo mais ajustado, porém, ha a possibilidade de modelacido de ruidos indesejados. E por

outro lado, um nimero muito baixo de VL elimina os ruidos, porém, ndo modela informacdes

importantes (BORGES NETO, 2005; MORGANO, 2005).
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No presente trabalho, cada coluna representa a absorbancia obtida e cada linha
representa o espectro obtido para cada amostra. O vetor y, das varidveis dependentes, possui
um total de elementos igual a n, e representa a propriedade de interesse que, neste caso, sao as
concentragoes dos oleos adulterantes (FERREIRA et al., 1999).

Os modelos sao validados através da validagdo cruzada — método baseado, em um
primeiro momento, na habilidade de previsdo de um modelo construido por parte de um
conjunto de dados e, em um segundo momento, na habilidade de previsdo do restante do
conjunto de dados realizada a partir do modelo construido. A validag¢ao cruzada do tipo leave-
one-out (deixe uma fora, em tradugdo livre), concretiza-se a partir do fato de que uma amostra
¢ deixada de lado na constru¢do do modelo e, logo, é prevista pelo proprio modelo. Este
processo ¢ repetido para as demais amostras e, entdo, calcula-se o erro quadratico médio da
validagdo cruzada — RMSECV (VANDEGINSTE et al., 1988). Os erros sdao medidos para o
conjunto de calibragdo e para o conjunto de previsao (NETO, 2005; MORGANO, 2005).

Para a avaliagdo dos modelos, utiliza-se os valores de: RMSEC (root mean square
error calibration, termo em inglés) que ¢ o erro do conjunto de calibracdo e o RMSEP (root
mean square error prediction, termo em inglés) que € o erro do conjunto de previsdo. O valor
de RMSEC ¢ tdo menor quanto for menor o niimero de varidveis, enquanto que o valor de
RMSEP atinge um valor minimo e depois volta a aumentar com o aumento das variaveis
latentes.

A validagdo de um procedimento analitico pode ser atestada através da determinagdo
de pardmetros conhecidos como figuras de mérito que variam dependendo das especificidades
do método ou do orgdo fiscalizador ao qual estara sujeito, sendo os fundamentais:
sensibilidade, seletividade, seletividade analitica, limite de detec¢do e limite de quantificagao.

Seletividade ¢ o grau de sobreposi¢do entre o sinal da espécie de interesse e os
interferentes presentes na amostra, que indicam, também, a parte do sinal que ¢ perdida
devido a sobreposicao (VALDERRAMA et al., 2009; SOUZA et al., 2015); sensibilidade ¢ a
fracao do sinal responsavel pelo acréscimo de uma unidade de concentracao a propriedade de
interesse (ROCHA et al., 2012; SILVA et al., 2012); sensibilidade analitica ¢ a sensibilidade
do método em termos da unidade de concentracdo que ¢ utilizada, sendo definida como a
razdo entre a sensibilidade e o desvio padrao do sinal de referéncia (VALDERRAMA et al.,
2009; ROCHA et al., 2012); limite de deteccao equivale a menor concentracao da substancia
de interesse que pode ser detectada, mesmo que ndo necessariamente seja quantificada

(LORBER et al., 1997); o limite de quantificagdo representa a menor concentragao do analito



16

de interesse que pode ser medida com uma incerteza maxima de 10% (VALDERRAMA et
al., 2007; SILVA et al., 2012).

O teste para erro sistematico ¢ feito calculando-se a diferenca entre a média da
populagdo e o valor verdadeiro para o conjunto de validagdo. Depois ¢ calculado o desvio
padrdo dos erros de validagdo. Por fim ¢ determinado o valor de tbias. Se o valor de tbias
apresentar menor valor que tcritico para n graus de liberdade e 95% de confianca, significa

que nao ha erros sistematicos significativos (ROCHA et al., 2012).



17

2. JUSTIFICATIVA

Por ser um produto natural de qualidades sensoriais diferenciadas, além de benéfico a
saude do ser humano, o 6leo de macadamia possui alto valor agregado e alto valor de mercado
quando comparado aos demais 6leos (WOOD & GARG, 2011). Torna-se, portanto, alvo de
adulteracdes, especialmente a partir da adicao de outros 6leos, com o intuito de diminuicao de
custos ¢ aumento de lucro, gerando uma consequente perda na qualidade do produto final.
Desta forma, a comercializagdo deste 6leo adulterado lesa o consumidor que compra a mistura
acreditando ser 6leo extravirgem de macadamia.

Ressalta-se, entdo, que a escolha do equipamento utilizado neste trabalho deve-se aos
seguintes aspectos: boa portabilidade, boa disponibilidade e capacidade de identifica¢do e
quantificagdo das adulteracdes em baixas concentragdes (SKOOG et al., 1998).

Por fim, partindo-se dos pressupostos acima explicitados, contempla-se que o estudo e
o cuidado acerca do desenvolvimento de metodologias para a identificacdo e quantificacdo de
0leos adulterantes em 60leo de macadamia extravirgem devem ser geridos de forma a propiciar
uma pratica eficiente e seletiva que possa ser implementada em analises de rotina e no

controle de qualidade deste 6leo por produtores, comerciantes e 6rgdos fiscalizadores.
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3. OBJETIVO GERAL

Este trabalho propde o desenvolvimento de um método de analise quimica por
espectroscopia no infravermelho médio e utilizacdo de métodos quimiométricos de analise
quantitativa como a Calibracdo Multivariada por Quadrados Minimos Parciais com o intuito
de determinar a quantidade de possiveis adulterantes em amostras de 6leo extravirgem de
macadamia. Sendo assim, o foco do trabalho ¢ a criagdo de um método rapido, eficiente e
seletivo que possa ser implementado em analises de rotina e no controle de qualidade deste

6leo por produtores, comerciantes e 6rgaos fiscalizadores.

3.1. Objetivos especificos

e Preparacdo manual de amostras de 6leo de macadamia adulteradas com 6leo mineral
e 6leo de girassol.

e Desenvolver um método analitico usando MIR e calibragdo multivariada para
obtengdo de espectros de amostras de 6leo de macadamia puras ¢ adulteradas; obtengao
de modelos de calibragdo multivariada usando PLS de amostras de 6leo de macadamia
adulteradas com 6leo mineral e 6leo de girassol analisadas por MIR;

e Validar e avaliar a eficiéncia dos modelos através de calculos de erros, RMSEC e

RMSEP.
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4. METODOLOGIA

Os 0leos de macadamia, mineral e de girassol foram adquiridos no comércio local.
Preparou-se as amostras de 6leo de macadamia adulteradas com os 6leos de menor valor
agregado. Neste trabalho, as amostras de 6leo de macadamia adulteradas com 6leo mineral
serdo chamadas de OM-OM e as amostras de 6leo de macadamia adulteradas com 6leo de
girassol serdo chamadas de OM-OG. Para cada adulterante preparou-se um total de 48
amostras destinadas ao conjunto de calibragdo e 29 amostras destinadas ao conjunto de
previsdo. As amostras foram preparadas pela mistura do 6leo de macadamia extravirgem e do
6leo adulterante na qual a propor¢ao massa/massa de adulterante por adulterado foi calculada
através das massas obtidas utilizando-se uma balanca analitica.

Os espectros foram obtidos utilizando o Espectrometro FT-MIR Spectrum Two da
Perkin Elmer equipado com um Acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) de seleneto
de zinco (ZnSe) com as seguintes configuragdes: nimero de onda de 600 a 4000 cm™ com
resolucdio de 4 cm! e 16 varreduras por espectro. Os espectros MIR foram obtidos em
triplicata.

Utilizando-se o pacote de programas PLS toolbox 3.5 (Eigenvector Research) em
ambiente MATLAB 6.5 (MathWorks Inc.) foram plotados os espectros que, em seguida,
foram corrigidos por baseline e cortados afim de eliminar-se os ruidos oriundos do aparelho
utilizado. Os modelos foram entdo construidos segundo a norma ASTM E1655-05.

Na quantificacdo das amostras utilizou-se o0 método do PLS o qual ¢ o mais utilizado
na construcdo de modelos de calibragdo multivariada a partir de dados de primeira ordem.
Para essa regressdo, a informacdo de uma matriz Y (matriz de resposta) € incorporada a
informag¢ado da Matriz X (matriz dos dados) de forma que cada componente variavel sofra uma
pequena modificagdo para buscar a maxima covariancia entre X e Y (VL).

Para a validagcao do modelo, determinou-se também algumas figuras de mérito que sao
parametros importantes no desenvolvimento de uma metodologia analitica. As figuras sdo:
Seletividade, sensibilidade, sensibilidade analitica, limite de detecgdo, limite de quantificacio

e teste para erro sistematico.
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Figura 5: Equacdes utilizadas para o calculo e desenvolvimento das figuras de mérito.
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Fonte: Ademar Domingos Viagem Mdquina, 2016
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise da Figura 7 refor¢a a necessidade da utilizagdo de métodos quimiométricos,
uma vez que, os espectros dos trés oleos sdo muito semelhantes e praticamente impossibilita

uma identificagdo visual da adulteragao.

Figura 6: Espectros obtidos no FT-MIR. Os espectros apresentados referem-se aos

Oleos puros, sem adulteragdes. (a) 6leo mineral; (b) 6leo de girassol e; (¢) 6leo de macadamia.
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A Figura 8 representa a juncao de todos os espectros. Desde o espectro do 6leo de
macadamia puro, até os espectros das amostras com maior porcentagem de adulteragcdo. A
partir da analise das figuras nota-se a diferenca dos espectros, que aumentam e diminuem seu

valor de absorbancia em fun¢ao das diferentes concentragdes de adulterantes.
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Figura 7: Espectros originais obtidos a partir da analise em triplicata de cada amostra

de 6leo de macadamia adulterado com: (a) OM-OM e; (b) OM-OG.
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Percebe-se que a regido inicial dos espectros (menor numero de onda) possui grande
quantidade de ruidos que sdo inerentes ao equipamento. Para que esses ruidos nao
influenciem na construcdo do modelo € necessario que se faga um corte nos espectros nas
faixas iniciais a fim de eliminar essas informacdes interferentes. Da mesma forma, na regido
final dos espectros (maiores nimeros de onda) ndo hé informacdes relevantes sobre a
absorbancia relativa aos numeros de onda. Sendo assim, essa regido também ¢ cortada

minimizando assim possiveis erros na constru¢do do modelo.
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A regido central dos espectros (nimeros de onda intermedidrios) ¢ uma regido com
absorbancia aproximadamente zero. A fim de garantir essa aproximagdo, faz-se uma corre¢ao
do espectro através do método de baseline. Esse método consiste em aplicar o método
matematico da derivada, pois derivada de uma constante ¢ igual a zero. A figura abaixo

mostra o resultado dos espectros gerados apos os cortes € a correcao por baseline.

Figura 8: Espectros finais ap6s o corte dos ruidos e corre¢ao da linha de base. (a)

OM-OM e¢; (b) OM-OG
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A Figura 10 mostra a correlag@o entre os valores dos erros obtidos versus a quantidade

de variaveis latentes de cada modelo construido. Escolheu-se o nimero de variaveis latentes

de forma a minimizar os valores dos erros.

Figura 9: Valores de RMSEC, RMSECV e RMSEP em fun¢do do nimero de
variaveis latentes para cada modelo. (a) OM-OM e; (b) OM-OG
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O numero de varidveis latentes selecionadas para a constru¢do dos modelos de
macadamia-mineral e macadamia-girassol de de 5 e 6 respectivamente. A partir da escolha do
numero de variaveis latentes os modelos foram construidos e os resultados estao descritos na

Tabela 1.

Tabela 1: Valores de RMSEC, RMSECV, RMSEP, VL e R para cada modelo obtido.

Modelo RMSEC RMSECV RMSEP VL. R
OM-OM 0,3363 0,4056 0,4927 5 0,9990
OM-0G 0,3592 0,6445 0,8034 6 0,9983

Fonte: O autor, 2018

A Figura 11 mostra a andlise da eficacia dos modelos construidos, construiu-se uma
curva comparando os valores previstos de concentracdo versus os valores reais de

concentracao.
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Figura 10: Representagdo grafica dos valores previstos versus valores reais. (a) OM-
OM e¢; (b) OM-OG.
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Em um modelo ideal, a linearizagdo da curva seria perfeita e os pontos teriam as
coordenadas iguais (x,x). Para andlise da lineariza¢do dessa curva verifica-se o valor de

correlagdo R. A Tabela 2 a seguir mostra os significados dos valores de R.
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Tabela 2. Significado de correlagio dos valores de R?

R Correlacao
=1 Perfeita
0,91 <R?*< 0,99 Fortissima
0,61<R?< 0,91 Forte
0,31 <R*< 0,60 Média
0,01<R%*< 0,30 Fraca
=0 Nula

Fonte: O autor, 2018

Os valores obtidos de R explicitam que os modelos construidos possuem uma

correlacdo fortissima entre os valores reais e os valores previstos por ambos os modelos.

Para avaliar os coeficientes angular e linear obtidos pelo ajuste de reta na curva dos
valores previstos frente aos valores esperados, construiu-se uma elliptical joint confidence
region (Em traducgao livre: regido de confianga conjunta eliptica). Essa elipse corresponde ao
intervalo de confianga conjunta dos coeficientes obtidos pela linearizagdo entre valores
nominais e preditos dos modelos. O ponto representado por um asterisco deve estar contido
dentro da elipse uma vez que os valores estardo de acordo com os valores de RMSEP. A
elipse representativa de cada modelo se encontra na Figura 12. Percebe-se entdo que os

valores obtidos de coeficiente linear e angular para cada um dos modelos foram satisfatorios.
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Figura 11: Elipses EJCR. (a) OM-OM e¢; (b) OM-OG.
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A Tabela 3 mostra os resultados de todas as figuras de mérito determinadas neste

trabalho:

Tabela 3: Valores das figuras de mérito obtidas em cada um dos modelos construidos,
utilizando as equacdes de 1 a 5 elucidadas na Figura 6.

Sensibilidade
Modelo Sensibilidade Seletividade LOD(%) LOQ(%)
analitica
OM-OM 0,0883 244,11 0,0293 0,0135 0,0410
OM-0G 0,0638 176,50 0,0153 0,0187 0,0567

Fonte: O autor, 2018



29

6. CONCLUSAO

Os modelos obtidos para quantificagdo de adulteragdo no o6leo de macadamia
extravirgem com oOleo mineral e 6leo de girassol apresentaram excelente linearidade, com
valores de R?0,9990 e 0,9983 respectivamente. Esses valores proximos a 1, significam que os
valores previstos pelos modelos estiveram muito proximos dos valores reais.

Os valores de RMSEP ¢ RMSEC obtidos foram baixos o que traz credibilidade aos
modelos. O valor de RMSEP sendo menor que o de RMSEC ¢ favoravel visto que significa
que o modelo de calibragdo possui erros menores do que os calculados para o modelo de
previsdo o que mostra que os modelos ndo foram tendenciosos.

A analise de amostras de o6leo de macadamia extravirgem utilizando-se o
infravermelho médio e a calibragdo multivariada através de métodos quimiométricos se
mostrou muito eficiente na quantificagdo das adulteracdes desse 6leo por 6leo mineral de 6leo
de girassol.

Frente aos objetivos e justificativas pressupostos neste trabalho, tem-se a avaliacdo
positiva da execu¢do do mesmo, visto que todos os resultados foram satisfatorios e dentro das
normas ASTM. O método desenvolvido mostrou-se viavel no controle de qualidade do o6leo
de macadamia pois o equipamento utilizado, MIR, requer uma pequena quantidade de

amostra, ndo requer preparacao da mesma e ¢ de facil utilizacdo.
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