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RESUMO

A comercializacdo e 0 consumo seguro do azeite de oliva extra virgem sd@o muito importantes
para a populacdo. Este produto € um alvo potencial de adulteracbes e estudos acerca de
técnicas para avaliar as adulteracGes sdo de suma necessidade. Portanto, este estudo teve o
objetivo de avaliar a viabilidade da aplicacdo da espectroscopia de impedancia elétrica para
analisar a adulteracdo do azeite extra virgem com 6leos de milho e de canola. Para tal fim,
amostras de azeite extra virgem foram adulteradas artificialmente em fracdes volumétricas
entre 0,0 e 1,0 (v/v) com os 6leos de milho e de canola e foi acrescentado etanol a estas
amostras para a solubilizacdo parcial. Foram aplicados 4 modelos de circuitos elétricos
equivalentes para ajustar os dados experimentais da impedancia e diagramas de Nyquist dos
dois modelos que forneceram os melhores resultados foram elaborados. Finalmente, através
da analise de componentes principais e do agrupamento hierdrquico em componentes
principais, foi possivel separar as amostras em grupos conforme suas propriedades
estatisticas. Como resultados, os modelos de circuito elétrico com elemento de fase constante
e de Becchi-Helmholtz foram os mais adequados para descrever os resultados e foi possivel
distinguir todas as amostras adulteradas do tratamento controle. As amostras podem ser
divididas em 3 clusters, denominados como controle, baixa adulteragéo e alta adulteragéo.

Palavras-chave: Circuito elétrico equivalente; Oleos vegetais; Fraude alimentar;

Agrupamento em clusters.



ABSTRACT

The commercialization and safe consumption of extra virgin olive oil are of great importance.
This product is a potential target of adulterations and studies regarding techniques to assess
adulterations are of utmost necessity. Therefore, this study had the objective of evaluating the
feasibility of electric impedance spectroscopy to identify extra virgin olive oil adulteration
with maize and canola oils. To accomplish this task samples of extra virgin olive oil were
adulterated with maize and canola oils at volume fractions ranging between 0.0 and 1.0 (v/v).
Besides, ethanol was added to these samples for partial solubilization. Four models of
equivalent electrical circuits were fitted to the experimental data and Nyquist diagrams of the
two models that furnished the best fits were built. Through principal component analysis and
hierarchical clustering into principal components, samples were grouped and classified
according to their statistical similarities. As a result, the models with a constant phase element
and of Becchi-Helmholtz best described the experimental data and all samples were
distinguished from the control treatment. Samples could be classified into three groups,

nominated as control, low adulteration and high adulteration.

Keywords: Equivalent electrical circuit; Plant oils; Food fraud; Cluster grouping.
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1 INTRODUCAO

O setor da producdo de alimentos € muito susceptivel a adulteracdo e fraudes. Varios
fatores incluindo a globalizacdo e a lucratividade, além da complexidade das interacfes que
ocorrem entre os diferentes participantes do setor levam a esse panorama (WADOOD et al.,
2020).

Com efeito, a lucratividade em vista no setor faz com que esta adulteracdo ou ainda
deturpacdo de forma criminal seja instigada. Este tipo de acdo se denomina fraude alimentar e
se refere tanto as matérias-primas, como as embalagens ou alimentos (KENDALL et al.,
2019). Varios fatores especificos, como o local, escala em que séo produzidos os alimentos,
nivel de complexidade, cadeia logistica e matérias-primas, devem ser considerados para o
melhor entendimento do problema, pois acabam relacionando-se a potencialidade e ao tipo
(BUTLER et al., 2021).

De acordo com previsGes realizadas pelo Conselho Oleicola Internacional (IOC, na
sigla em inglés), estima-se um consumo de mais de 3.185.500 toneladas de azeite de oliva no
mundo em relacdo a 2020-2021. Além disso, no que diz respeito ao consumo por habitante,
no Brasil foram consumidos 0,4 kg em 2018-2019 (10C, [20207?]). Em &mbito global, por
ano, o custo da ocorréncia de fraudes no setor alimenticio fica em torno de 49 bilhdes de
doélares (MCGRATH et al., 2018). Observa-se também que no Brasil, os estudos que as
envolvem encontram-se concentrados no estado de Sao Paulo, e que isso pode ser resultado
do estado ser um grande centro de faculdades e laboratérios de pesquisa (TIBOLA et al.,
2018). Embora ndo seja ainda um grande produtor a nivel nacional, a producdo de azeite de
oliva tem crescido no estado de Santa Catarina (SC).

Os Oleos vegetais sdo alimentos que apresentam expressiva ocorréncia de fraudes e
dentre os diferentes 6leos, o azeite de oliva se sobressai nestes incidentes (ESTEKI,
SHAHSAVARI; SIMAL-GANDARA, 2018; TIBOLA et al.,, 2018). A presenca de
adulteracdes com 6leos mais baratos, como palma, canola, milho e girassol € observada com
frequéncia e, em muitas ocasides, o produto denominado azeite de oliva extra virgem €, na
verdade, o azeite que é considerado virgem (CASADEI et al., 2021).

O azeite de oliva extra virgem € um dos produtos mais adulterados, fato este motivado
pelo seu alto valor agregado devido aos fatores relacionados a sua producdo, suas
caracteristicas sensoriais, seu papel fundamental na alimentagdo do mediterraneo e ao fato de
ser um produto considerado saudavel (CASADEI et al., 2021).
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Desta maneira, torna-se imprescindivel o emprego de técnicas analiticas que sejam
capazes de auxiliar na identificacdo de adulteragfes no azeite de oliva extra virgem. Para que
estas técnicas possam ser empregadas de forma efetiva nos diferentes segmentos do setor
produtivo, é necessario que elas tenham um custo aceitavel, boa preciséo e resposta de curto
prazo (TIBOLA et al., 2018; VAN RUTH; HUISMAN; LUNING, 2017).

Neste contexto, uma alternativa Util é a Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIS,
na sigla em inglés) que, na verdade, é uma técnica experimental antiga. Entretanto, somente
recentemente a EIS passou a ser empregada para estudos com alimentos (GABRIELLI, 2020).
A partir da investigacdo de Esteki, Shahsavari e Simal-Gandara (2018), verificou-se o
emprego predominante de outras técnicas de espectroscopia, que ndo a EIS, para abordar a
autenticidade alimentar.

Além disso, observa-se em geral que mais de uma técnica analitica pode ser
empregada para identificacdo de alguns casos envolvendo fraudes (TIBOLA et al., 2018).
Logo, a EIS pode ser combinada com outro método para a identificacdo de adulteraces em
azeite de oliva extra virgem. Portanto, o presente estudo objetivou avaliar a viabilidade da EIS
em conjunto com a solubilizacdo dos 6leos em etanol, para a verificacdo da adulteracdo do

azeite de oliva extra virgem com os 6leos de milho e de canola.



18

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficacia da técnica de espectroscopia de impedancia elétrica associada a
prévia solubilizacdo em etanol de azeite de oliva extra virgem adulterado com 6leos de milho
e de canola.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar o limite de deteccdo da técnica utilizada no estudo;

b) Analisar quais modelos de circuitos elétricos equivalentes sdo mais adequados para

reproduzir os resultados experimentais;

c) Comparar a precisdo da técnica a outros métodos encontrados na literatura.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CARACTERIZACOES EM DIFERENTES AMBITOS

3.1.1 Estado de SC e Brasil

A populacdo brasileira de acordo com o censo demogréafico de 2010 realizado pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) era de 190.755.799 milhdes, sendo que
a populacdo do estado de SC no periodo era igual a 6.248.436 milhGes (IBGE, 2011). Além
disso, 8.510.345,538 km? correspondem a area deste pais e 95.730,684 km?2 correspondem a
area do estado (IBGE, 2021). Devido as suas caracteristicas geogréaficas e climaticas, o pais
ocupa posicao de destaque na producdo mundial de alimentos.

O estado de SC possui um papel importante na producdo nacional de alimentos,
principalmente no que diz respeito a suinos, cebolas, macas, mexilhdes e ostras. Além disso, 0
estado também produz aves, mel e fumo. Finalmente, merecem ser mencionados itens como
bananas, milho, batatas, alho, arroz e leite (EPAGRI, 2020).

No censo agropecudrio de 2017, consta que 80 toneladas de azeitona foram produzidas
em SC, enquanto no pais foram produzidas 1.205 toneladas (IBGE, [2019]). O Brasil esta
entre 0s paises que mais importam azeites de oliva e os azeites classificados como virgens
(I0C, 2021). No censo nao constam dados sobre a producdo de canola em SC, mas referente
ao Brasil foram produzidas 18.845 toneladas. Por sua vez, no que diz respeito ao milho, em
gréos, foram produzidas 88.099.622 toneladas no Brasil e em SC o total foi de 2.915.691
toneladas (IBGE, [2019]).

Quanto aos 6leos vegetais, conforme dados de 2018 da Associacdo Brasileira das
Industrias de Oleos Vegetais (Abiove), 192.644 toneladas ao dia corresponderam a
capacidade nacional de processamento. J& para o estado de SC, o valor diéario da capacidade
de processamento ficou em 2.900 toneladas. Além disso, no estado, 199 toneladas/dia eram
referentes a capacidade de envase e 600 toneladas/dia ao refino. No Brasil, esses valores
foram de 14.180 e 22.594 toneladas/dia, respectivamente (ABIOVE, 2018).

Ja no que concerne a olivicultura, apesar da producéo estadual ser relativamente baixa,
a pesquisa sobre o assunto ja ocorre ha bastante tempo por meio de estudos conduzidos pela
Empresa de Pesquisa Agropecuaria e Extensdo Rural de Santa Catarina (Epagri). No estado,
um total de cerca de 70 hectares sdo dedicados a esta cultura, sendo que em determinadas

localidades a producdo se mostra satisfatoria, com quantia produzida de azeite de oliva extra
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virgem superior a 1.000 litros no ano de 2019 (AGROPECUARIA CATARINENSE, 2019).
Um fator importante é que seu estado vizinho, o Rio Grande do Sul (RS), j& vem se
destacando muito na producéo de azeite, inclusive tendo recebido diferentes prémios a nivel
internacional (SILVEIRA; ALVES, 2021). De acordo com 0 censo agropecuario 2017, o
estado do RS apresentou uma producdo de 527 toneladas de azeitonas (IBGE, [2019]).
Finalmente, de acordo com os valores apresentados pela Pesquisa de Orgamentos
Familiares (POF) do periodo 2017-2018 (IBGE, 2020), um total de 0,270 kg/ano de azeite
foram adquiridos por cada individuo no Brasil e 0,296 kg/ano foram adquiridos por cada
individuo em SC. As aquisi¢des anuais de 6leo de milho no estado e no pais foram iguais a
0,141 kg/individuo e 0,158 kg/individuo, respectivamente. Por sua vez, os valores para o 6leo
de canola foram iguais a 0,011 kg/individuo e 0,051 kg/individuo, respectivamente. Sobre a
categoria de Oleos e gorduras, os numeros equivalem a 6,642 Kkg/individuo, 5,329
kg/individuo referente a 6leos, no &mbito nacional e 7,763 kg/individuo de dleos e gorduras,
sendo 5,780 kg/individuo de 6leos, no estado. Estes dados indicam uma maior aquisi¢cdo do
azeite em relacdo aos dois Oleos vegetais, tanto a nivel estadual quanto nacional, maior
aquisicdo do azeite a nivel estadual e os nimeros para a categoria alimentar de Oleos e

gorduras e 6leos no geral em SC apresentam-se maiores do que 0s nacionais.

3.1.2 Olivicultura em ambito internacional

Segundo relatos antigos, o que envolve caracteristicas culturais, historicas, econdmicas
e ambientais da regido do Mediterraneo, registros apontam a presenca da olivicultura desde
6.500 a.C. Observa-se também que atualmente o continente europeu € o maior produtor
mundial de azeitonas e que este tipo de cultura € encontrada em 58 paises abrangendo cinco
continentes (VILAR; PEREIRA, 2018).

3.2 AZEITE DE OLIVA E OUTROS OLEOS VEGETAIS
3.2.1 Composicao dos 6leos vegetais
A composicdo dos 6leos vegetais é baseada predominantemente nos Triacilglicerdis

(TAGS), os quais ndo se distribuem igualmente entre os diferentes Oleos. Além disso, 0s

acidos graxos presentes nos diferentes 6leos ndo sdo iguais e apresentam uma configuracdo de
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isomeria de posicdo diversificada. Para tanto, ressalta-se a importancia dos 6leos vegetais na
alimentacédo dos individuos, como fonte lipidica (INDELICATO et al., 2017).
A Figura 1 apresenta a formula estrutural dos TAGs e de sua constituicdo. Na mesma

figura estdo identificadas as moléculas de glicerol e de acidos graxos.

Figura 1 - Formula estrutural dos TAGs e o modo pelo qual sdo constituidos
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Fonte: Mercon (2010, p. 78).

O grupamento &cido carboxilico (COOH-) e o grupamento metil (CHs-) estdo
presentes nos acidos graxos e em extremidades diferentes. O nimero de atomos de carbono
presentes varia entre 4 e 24 nos acidos graxos (DELUCCHI et al., 2019). Na Tabela 1 estdo
apresentados diferentes acidos graxos.

Os &cidos graxos podem ser classificados como insaturados, caso apresentem ligacoes
duplas entre carbonos. Estes &cidos graxos sdo caracterizados por baixos pontos de fusdo e
por apresentarem-se na forma liquida a temperatura ambiente. Quando apresentam mais de
uma ligacdo dupla, como é o caso dos &cidos linoleico e linolénico, eles sdo denominados de
poli-insaturados e, caso contrario, sdo denominados de monoinsaturados (como o &cido
oleico) (DELUCCHI et al., 2019). Por outro lado, quando ndo ha ligacbes duplas, os acidos
graxos sdo considerados saturados (MARCHAND, 2010).

Outros compostos encontrados em menor concentracdo nos 6leos incluem os acidos
graxos livres, os fosfolipidios, os Diacilgliceréis (DAGs), os Monoacilglicerois (MAGS), bem
como 0s minerais e a agua. Embora estejam presentes em menores quantidades, estes
compostos afetam de forma relevante as propriedades dos Oleos, como as caracteristicas
guimicas e fisicas (CHEN; MCCLEMENTS; DECKER, 2011). A Figura 2 apresenta as

férmulas estruturais de alguns destes compostos.
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Tabela 1 - Diferentes &cidos graxos

Acido graxo por Acido graxo por  Simbolo Acido graxo por
denominacéo sistematica denominacao trivial guantidade de carbono
e ligacdo dupla
Acido tetradecanoico Acido miristico M C14:0
Acido cis-9-hexadecenoico  Acido palmitoleico Po Cil6:1
Acido hexadecanoico Acido palmitico P C16:0
Acido cis-10- Acido margaroleico Mo Cc17:1
heptadecendico
Acido heptadecandico Acido margarico Ma C17:0
Acido cis-9-12-15- Acido linolénico Ln Cc18:3
octadecatriendico
Acido cis-9-12- Acido linoleico L Cc18:2
octadecadiendico

Acido cis-9-octadecendico Acido oleico 0 c18:1

Acido 12-hidroxioctadec-  Acido ricinoleico Rn C18:1, OH

9-endico

Acido octadecandico Acido estearico S C18:0
Acido cis-11-eicosendico Acido gadoleico G C20:1
Acido eicosandico Acido araquidico A C20:0
Acido docosangico Acido behénico B C22:0
Acido tetracosandico Acido lignocérico Li C24:0

Fonte: Adaptado de Indelicato et al. (2017, p. 3).

Figura 2 - Identificacdo de TAG, DAG, MAG e acido graxo na forma livre

HOCH>

R'COOCH HOCH: 0
R"COOCH R”CODC|H HOCH ‘ ‘
R™COQOCH:z R"COQOCH: | ) /\
R"COOCH- OH R
Tnacilglicerol Diacilglicerol Monoacilglicerol Acido graxo livre
R.R".R" = cadelas carbdnicas saturadas ou insaturadas

Fonte: Rezende (2015, p. 12).
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3.2.2 Producao, composicdo e caracteristicas do azeite, 6leo de milho e dleo de canola

3.2.2.1 Azeite de oliva extra virgem

A extracdo de azeites de oliva virgens é realizada por meio de procedimentos
unicamente mecanicos ou até mesmo fisicos (termicamente). Eles sdo provenientes da arvore
de oliveira (Olea europaea L.) através da azeitona. Apenas a lavagem, a centrifugacao, a
decantacdo e a filtracdo, sdo usadas na sua producdo (IOC, 2019). A Oleaceae se refere a
familia desta oliveira. Dependendo de como ela é cultivada e do seu tipo de cultivar, irdo
mudar o seu porte, a coloracdo da sua madeira e a densidade da sua copa (VIEIRA NETO et
al., 2008).

Esta planta gera a pequena drupa (azeitona), com 0,6-2 cm de diametro e comprimento
de 1-4 cm. Nota-se que mais azeite é produzido quando a azeitona tem uma coloracdo
variando entre verde-palha e roxa. Outra caracteristica € que os tecidos como endocarpo
(caroco), pericarpo (pele) e mesocarpo (polpa), fazem parte da azeitona, assim como uma
semente (VIEIRA NETO et al., 2008). A Figura 3 apresenta um fluxograma mostrando as
etapas envolvidas para a extracdo do azeite de oliva. Além dos estagios de extracdo, aspectos
como temperatura e umidade durante o armazenamento devem ser considerados para se
manter a boa qualidade do produto (MALVIS et al., 2019).

Figura 3 - Extracdo continua do azeite de oliva em fluxograma

Azeitonas
(selecionadas + . Esmagadas

limpas)

Azeite
distingue-se da o
pasta ‘ Pasta € agitada

(centrifugacdo)
Fonte: Elaborada pela autora (2021), com base em Vieira Neto et al. (2008).

O azeite de oliva extra virgem apresenta valor inquestionavel, sendo identificado como
um “ouro liquido” (JIMENEZ-LOPEZ et al., 2020). De acordo com o estudo realizado por
Zambiazi et al. (2007), a composicdo observada para o azeite de oliva extra virgem foi de

aproximadamente 12,98% de &cidos graxos saturados, sendo deste total, 8,70% de acido
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palmitico (C16:0), 3,47% de &cido estearico (C18:0), 0,46% de acido araquidico (C20:0),
0,17% de acido margéarico (C17:0), 0,13% de acido behénico (C22:0) e 0,05% de &cido
lignoceérico (C24:0). O mesmo estudo apontou gue as amostras eram compostas por cerca de
87,02% de acidos graxos insaturados, sendo 76,34% de acido oleico (C18:1), 8,64% de acido
linoleico (C18:2), 0,75% de &cido linolénico (C18:3), 0,51% de acido palmitoleico (C16:1),
0,34% de &cido gadoleico (C20:1), 0,25% de &cido miristoleico (C17:1) e 0,19% de &cido
docosodiendico (C22:2). Em outro estudo, Malvis et al. (2019) encontraram uma
concentracdo de 77,1% de acido oleico e 11,5% de &cido palmitico em azeites de oliva extra

virgem.

3.2.2.2 Oleo de milho

O dbleo de milho refinado é constituido principalmente por &cidos graxos poli-
insaturados e possui tocoferois naturais (como a vitamina E). Ele apresenta uma coloragdo
amarela clara e péalida e sua producdo advéem do gérmen do milho. Primeiro obtém-se o 6leo
de milho virgem e depois ha o refino quimico e fisico. E da industria produtora da farinha pré-
cozida, que o gérmen do milho advém, sendo um subproduto. O 6leo de milho é um produto
muito utilizado na culinéria latino americana. Alguns alimentos sdo temperados com ele e
outros sdo fritos (NAVAS HERNANDEZ; CARRASQUERO DURAN, 2020).

Na pesquisa de Zambiazi et al. (2007), com 6leo de milho brasileiro, foi obtida uma
proporcdo de 13,87% de acidos graxos saturados, sendo que em 10,47% era composto por
acido palmitico, 2,02% por acido estearico, 0,76% por acido behénico, 0,39% por acido
araquidico, 0,15% por éacido lignocérico e 0,08% por &cido margarico. J& no que diz respeito
aos acidos graxos insaturados (86,13%), foi observada uma concentracdo de 60,38% de acido
linoleico, 24,23% de acido oleico, 0,99% de acido linolénico, 0,28% de acido gadoleico,

0,20% de acido nervonico e 0,05% de acido miristoleico.

3.2.2.3 Oleo de canola

A oleaginosa canola Brassica napus L. var oleifera pertence ao género Brassica e a
familia das cruciferas (TOMM et al., 2009). Em relacéo aos 0leos de girassol, de milho e de
soja, 0 processamento do 6leo de canola é similar, mas por ter clorofila em uma elevada

concentragéo, passa por uma etapa de branqueamento (UNGER, 2011).
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O oleo de canola é caracterizado pela presenca de &cidos graxos monoinsaturados em
grande quantidade e &cidos saturados em concentracdo baixa, 0 que resulta em caracteristicas
diferenciadas. Além do mais, em paises como os Estados Unidos, no qual o dleo de soja € o
mais consumido, o consumo de 6leo de canola é crescente em vista de seus beneficios ao
coragdo e de seu tipo de constituicdo quanto a acidos graxos (PRZYBYLSKI; ESKIN, 2011).

Em estudo conduzido por Zambiazi et al. (2007), os valores observados da propor¢éo
de cada acido graxo insaturado no 6leo de canola foram iguais a 62,41% de acido oleico,
20,12% de &cido linoleico, 8,37% de acido linolénico, 1,54% de &cido gadoleico, 0,26% de
acido nervonico, 0,21% de acido palmitoleico e 0,11% de &cido eicosadiendico, totalizando
93,02% de acidos graxos insaturados. Ja no que concerne aos acidos graxos saturados
(6,98%), os valores foram de 3,75% de &cido graxo palmitico, 1,87% de acido esteérico,
0,64% de acido araquidico, 0,35% de acido behénico, 0,27% de &cido lignocérico, 0,06% de

acido miristico e uma proporcéao de 0,04% de &cido margérico.

3.2.3 Legislacéo

A nivel de Brasil, em relacdo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa),
enquadram-se para os Oleos vegetais, a Resolucdo de Diretoria Colegiada (RDC) n° 481, de
15 de marco de 2021 e a Instrucdo Normativa (IN) n° 87, de 15 de mar¢o de 2021 (ANVISA,
2021; BRASIL, 2021a; BRASIL, 2021b).

Para tanto, consta na IN n° 1, de 30 de janeiro de 2012 do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (Mapa), que “Constatada a presenga de outros Oleos ndo
provenientes do fruto da oliveira no azeite de oliva e no 6leo de bagaco de oliva, o produto
sera considerado desclassificado.” (BRASIL, 2012, p. 6). Portanto, ndo se pode ter outro tipo
de 6leo, como 6leo de milho ou de canola, no produto de azeite de oliva extra virgem.

Na Tabela 2, estdo apresentados parametros qualitativos e sensoriais exigidos pela
legislagdo brasileira para o azeite de oliva extra virgem. Além destes, ha outros tipos de
pardmetros sobre ele que sdo estabelecidos em legislagdo (BRASIL, 2012). A nivel
internacional, no que corresponde a azeite, os parametros sdo estabelecidos pelo Codex
Alimentarius (2017) e pelo 10C (2019). A Tabela 3 mostra as proporgdes estabelecidas de
acidos graxos em azeite de oliva extra virgem (BRASIL, 2018).



Tabela 2 - Azeite de oliva extra virgem e seus parametros qualitativos e sensoriais

Parametro Valores
Quialitativo
Acidez livre <0,80%
Extingdo especifica no 270 nm: < 0,22
ultravioleta Delta K: < 0,01
232 nm: < 2,50
indice de peroxidos <20,0 mEq/Kg
Sensorial
Mediana do frutado >0
Mediana do defeito 0

Fonte: Adaptado de Brasil (2012, p. 7-8).

Tabela 3 - Acidos graxos e suas concentracdes no azeite de oliva extra virgem

Acido graxo %
18:1t <0,05

18:2t + 18:3t <0,05
C14:0 <0,05
C16:0 7,50-20,0
Cl6:1 0,3-3,5
C17:0 <0,3
Cil7:1 <03
C18:0 0,5-5,0
Ci18:1 55,0-83,0
C18:2 3,5-21,0
C18:3 <1,0
C20:0 <0,6
C20:1 <04
C22:0 <0,2
C24:0 <0,2

Fonte: Adaptado de Brasil (2018, p. 5).
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3.3 FRAUDES ALIMENTARES E TECNICAS PARA IDENTIFICAR FRAUDES

3.3.1 Fraudes alimentares

Fraudes alimentares ocorrem de forma corriqueira em muitos paises, tendo suas
incidéncias aumentadas em anos recentes, incluindo episédios com azeite de oliva. Alguns
casos de alimentos fraudados que merecem ser citados incluem a mistura de carne de cavalo
com carne bovina na Europa em 2013. Nos anos de 2008 e 2011 houve ocorréncias na China,
em 2008 foi com o leite em pd, no qual havia melamina e em 2011 houve casos envolvendo o
Oleo de sarjeta. Essa frequéncia de eventos se torna preocupante por gerar prejuizos
econémicos e danos a saude dos consumidores (PENG et al., 2017). No Brasil, o propoésito de
adulterar um alimento para ganhos financeiros através da substituicdo e/ou diluicdo do
produto é a forma predominante de fraude alimentar (TIBOLA et al., 2018).

Sobre o produto de azeite de oliva em especial, sua adulteragdo ocorre através da
adicdo de outros dleos de precos mais baixos. Este produto é muito susceptivel a estas acdes,
devido a sua qualidade, seu 6timo sabor e por ter um valor elevado. E por vantagens
econdmicas que estes episddios acontecem, além de uma possivel contaminacdo no
processamento de forma ndo intencional (APARICIO et al., 2013). Os 6leos de milho e de
canola sdo exemplos de 6leos alimentares encontrados no comércio com um prego inferior ao
do azeite de oliva extra virgem.

Em estudo de revisdo abrangendo o periodo compreendido entre 2007 e 2017
envolvendo fraudes que aconteceram no Brasil sobre produtos alimentares, os 6leos vegetais
ficaram na segunda colocagdo em numero de ocorréncias (21%), atrds apenas de leite e
produtos derivados com um percentual de 38% (TIBOLA et al., 2018). De acordo com outra
analise, incluindo estudos realizados no mesmo periodo, identificou-se um percentual de 34%
sobre autenticidade de Oleos comestiveis, sendo este o maior percentual envolvendo um
alimento especifico (ESTEKI; SHAHSAVARI; SIMAL-GANDARA, 2018).

Além de prejudicar o consumidor, estes eventos podem penalizar as empresas que ndo
desrespeitam a legislagdo, uma vez que estas tém custos maiores de producgdo e sdo afetadas

por uma eventual perda de credibilidade do produto (MQOY, 2018).

3.3.2 Técnicas para identificar fraudes
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A autenticacdo alimentar é, muitas vezes, realizada através da obtencdo de impressoes
digitais quimicas dos compostos presentes no sistema estudado. Algumas técnicas utilizadas
neste contexto incluem a Espectrometria de Massa por Cromatografia Gasosa (GC-MS, na
sigla em inglés) e a Ressonancia Magnética Nuclear (NMR, na sigla em inglés).
Posteriormente, uma técnica quimiométrica como, por exemplo, a Analise de Componentes
Principais (PCA, na sigla em inglés) ou a Anélise Discriminante de Minimos Quadrados
Parciais (PLS-DA, na sigla em inglés) pode ser empregada para tratamento e/ou analise dos
resultados (MEDINA et al., 2019).

A Espectrometria de Massa (MS, na sigla em inglés), seguida da Reacdo em Cadeia da
Polimerase (PCR, na sigla em inglés) e da Cromatografia Liquida (LC, na sigla em inglés),
sdo0 muito comuns para a verificacdo se um dado alimento é fraudado ou ndo (HONG et al.,
2017). Neste mesmo campo de aplicacdo, Tibola et al. (2018) verificaram a maior incidéncia
da identificacdo molecular por PCR e dos métodos de cromatografia.

Entretanto, algumas dificuldades estdo associadas ao uso de técnicas como as
espectroscopias Raman, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR, na sigla em inglés) e U-Vis, da Cromatografia Gasosa (GC, na sigla em inglés), da
Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC, na sigla em inglés) e da técnica de DNA.
As desvantagens correspondem ao preparo amostral complexo, uso de solventes tdxicos e
tempo elevado empregado nas cromatografias, além da analise estatistica complicada diante
dos muitos dados gerados nas espectroscopias (GONZALEZ-PEREIRA et al., 2021). O que
dificulta também a realizacdo de muitas analises € toda uma estrutura necessaria para a
execucdo e o custo elevado.

Para a identificacdo da adulteracdo de azeite de oliva extra virgem com outros 6leos de
menor qualidade e preco, é utilizada com frequéncia a MS aplicada de forma conjunta ou ndo
com cromatografia, FTIR e espectroscopia Raman (PRZYKAZA et al., 2021). Observa-se
também que a cromatografia é uma das técnicas aplicadas, mas demanda um elevado custo e
tempo. Em geral, é necessaria a combinacgdo das técnicas oficiais com as abordagens mais
modernas, pois a sensibilidade das metodologias que sdo oficializadas é inferior (MEENU,;
CAl; XU, 2019). Portanto, é desejavel que sejam realizadas mais pesquisas sobre técnicas
analiticas para deteccdo de adulterantes no azeite de oliva extra virgem. Neste contexto, a
técnica EIS pode ser dtil para tal finalidade e pode apresentar algumas vantagens em relacéo a

outras técnicas.

3.4 TECNICA ANALITICA EIS
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3.4.1 Definicédo da EIS

A EIS consiste na aplicacao de diferentes frequéncias de um sinal (corrente ou tenséo)
de corrente alternada a uma amostra e no monitoramento da resposta (via impedancia elétrica)
do material estudado para cada frequéncia empregada. Ela pode ser descrita em formulacdo
matematica como uma tensdo do tipo senoidal V (w, t) onde a frequéncia f € dada por f =

“)/zn, sendo w a frequéncia angular do sinal. Representando-se a corrente elétrica que

atravessa a amostra por I (w,t) e a impedancia elétrica do sistema por Z (w,t), entdo de
acordo com a Lei de Ohm (SACCO, 2018):

Z (0,8) = 728 = |Z ()] &/ = 1Z (@) (cosp + jsenp) = Zge() + jZm(®) (1)

Conforme mostra a Equacgdo 1, para fins de conveniéncia, a impedancia resultante
pode ser decomposta matematicamente em uma componente real (Zz.(w) ou Z'(w)) e uma
componente imaginaria (Z;,(w) ou Z"(w)), onde j é a unidade imaginaria. Na mesma
equacdo, o angulo de fase é representado pela letra grega ¢ (SACCO, 2018). Através dessa
representacdo, a impedancia elétrica pode ser descrita como um vetor no plano de Argand-
Gauss (plano complexo), conforme indicado na Figura 4. Seguem da figura as Equacdes 2 e 3,
que expressam as relacdes entre 0 modulo da impedancia elétrica, |Z (w)|, a componente real,

a componente imaginaria e o angulo de fase (RODRIGUES, 2019).

¢ (w) = tan™?! (Z'm—(a))> (2)

ZRe (@)

12 @) = |(Zee (@)’ + (@) ©
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Figura 4 - O plano de Argand-Gauss
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Fonte: Rodrigues (2019, p. 18).

Do ponto de vista fisico, a impedancia elétrica consiste na resisténcia a passagem de
corrente elétrica alternada que atravessa um circuito elétrico. Em um circuito real, estdo
presentes varios elementos, tais como resistores, condutores e indutores, entre outros. A
impedancia assume diferentes formas para cada elemento e a corrente alternada oscila ao
longo do tempo (ALEXANDER; SADIKU, 2013; CHOI et al., 2020).

A EIS é uma técnica baseada nas propriedades elétricas do sistema estudado. Em
esséncia, a resposta (impedéncia) do sistema para cada frequéncia do sinal de corrente
alternada aplicada é mensurada e a partir dai é possivel realizar inferéncias sobre a
composicao e sobre as interacdes que ocorrem entre as substancias constituintes do sistema
estudado (ATES, 2011).

3.4.2 Modelos de circuitos elétricos equivalentes

Um circuito elétrico simples é definido pelos componentes elétricos que o constituem
e a distribuicdo dos mesmos ao longo do circuito (ALEXANDER; SADIKU, 2013). No que
envolve a técnica EIS, para fins de modelagem, considera-se que as moléculas componentes
do sistema eletroquimico estudado se comportam como os elementos de um circuito elétrico
equivalente, cuja impedancia se assemelha aos resultados obtidos experimentalmente através
do espectro. Dessa forma, Capacitores (C), Indutores (L) e/ou Resistores (R) e/ou outros
componentes mais complexos, como o elemento de Warburg e o Elemento de Fase Constante

(CPE, na sigla em inglés), s@o inseridos em determinada configuracdo, cuja impedancia
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equivalente se aproxime o maximo possivel dos resultados experimentais (CHOI et al., 2020;
GROSSI; RICCO, 2017).

Os elementos mais comuns encontrados nos circuitos equivalentes sdo os resistores e
0s capacitores. No caso do resistor, a impedancia é dada pela componente real da impedancia,
enquanto que a componente imaginaria é nula. As resisténcias estdo associadas a transferéncia
de carga (reacdo na interface) e a solugdo sendo analisada (RODRIGUES, 2019). O capacitor
consiste em duas placas ou dois eletrodos nos quais um dielétrico ou isolante é inserido entre
eles. As placas possuem aspectos condutores e cargas opostas ficam armazenadas na interface
ao material dielétrico. A energia retida em campo elétrico é um fator caracteristico do
capacitor, que vai retendo o deslocamento de carga (SANTOS, 2007). A impedancia desse
elemento € dada pela componente imaginaria e a componente real é nula. O parametro mais
importante para se descrever capacitores € a capacitancia, a qual esta relacionada a retencéo
de carga e depende, por exemplo, do tipo de dielétrico presente (RODRIGUES, 2019). A
Figura 5 apresenta um tipico circuito contendo um Resistor e um Capacitor (RC) associados

em paralelo.

Figura 5 - Demonstracdo de um circuito elétrico com elementos em paralelo e do tipo RC

i G
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[

Fonte: Silva (2020, p. 28).

No caso de ser necessaria a inclusdo de efeitos magnéticos, deve-se incluir no circuito
equivalente o indutor, o qual é descrito pela sua indutancia (SANTOS, 2007). Em resumo, 0

resistor, 0 capacitor e o indutor, possuem suas impedancias elétricas individuais, sendo estas

dadas por Z = R, quando se trata do resistor, Z = 1/ij no caso do capacitor e Z = jwlL para

o indutor (ALEXANDER; SADIKU, 2013).
3.4.2.1 Modelo de circuito com camada dupla

Nos estudos envolvendo a EIS, quando os eletrodos séo inseridos na amostra, ocorre

um fendmeno na interface eletrodo-amostra, o qual é conhecido como camada dupla. De um



32

modo geral, dependendo da natureza da substancia estudada, as cargas positivas vao se
aproximar do eletrodo negativo e um fenémeno anélogo é observado para as cargas negativas
em relacdo ao eletrodo positivo. Este fendmeno é modelado através de um capacitor sendo
este representado por um fator denominado de capacitancia de camada dupla (Cal) (KISZA,
2002).

De maneira complementar, Uddin et al. (2018) também descrevem que as cargas da
amostra se dissociam na interface entre eletrodo e solucdo, sendo atribuida a esta uma
diferenca de potencial interfacial. Neste caso, ions com solvatacdo tanto negativos como
positivos se fazem presentes na superficie, dispondo-se de mesma forma e conforme se
manifesta o campo elétrico, para a interface ou em modo contrario orientam-se os elétrons

livres.

3.4.2.2 Modelo do circuito de Becchi-Helmholtz

Este foi o primeiro modelo de circuito equivalente que levou em conta a camada
dupla. Utiliza um capacitor para descrever a camada dupla, o qual estd associado em paralelo
com uma resisténcia que descreve a condutividade da solucdo sendo estudada e este conjunto
estd associado em série com um capacitor que também descreve a solucdo (FONTES;
ALLEONI, 2006; TERUYA, 2008). A representacdo da camada dupla pelo modelo de

Becchi-Helmholtz pode ser vista na Figura 6, para a relacéo eletrodo-solucéo.

Figura 6 - Camada dupla (modelo de Becchi-Helmholtz)

Solugao

Fonte: Duarte (2018, p. 37).

3.4.2.3 Modelo de circuito com CPE
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Este circuito é semelhante ao circuito de Becchi-Helmholtz, mas no circuito com CPE,
0 capacitor que descreve a solucdo é substituido por um CPE. O CPE € um elemento de
circuito tedrico que leva em conta a ndo idealidade do capacitor (HUANG; SHIH;
MANSFELD, 2010; TERUYA, 2008).

3.4.2.4 Modelo de circuito com ressonancia

Se um indutor estiver presente em um circuito elétrico, é observada a ressonancia e o
circuito contendo Resistores, Indutores e Capacitores € conhecido como RLC (BATTELLI,
FECKAN, 2015; SOUZA, 2016). Na frequéncia ressonante, que se pode dizer também como
frequéncia natural, ha variacdo da energia do sistema em uma amplitude em limite maximo
(SOUZA, 2016).

3.4.3 Diagramas de Nyquist e de Bode

Para se descrever os dados experimentais de EIS, sdo geralmente usados dois tipos de
diagramas: de Nyquist e de Bode, segundo Hassan, Ahmadi e Kerman (2020). O diagrama de
Nyquist consiste em plotar-se a componente imaginaria da impedancia em funcdo da
componente real, enquanto o diagrama de Bode é obtido plotando-se uma das componentes da
impedancia em funcdo do logaritmo da frequéncia.

Quanto ao diagrama de Nyquist, na parte que condiz a impedancia imaginaria, em seu
lado negativo se tem uma reta em paralelo para o capacitor e em seu lado positivo para o
indutor, j& na parte da impedancia real, em um ponto se reflete a impedancia do resistor, que

ndo depende da frequéncia e mostra-se como resisténcia 6hmica (SANTOS, 2007).

3.4.4 Utilizacdo da EIS

Grossi et al. (2019b), obtiveram sucesso em diferenciar e quantificar as solugdes de
NaCl, CuSOas, K2HPO4 e Na2CO3 usando um sistema de EIS. Em solugOes contendo sacarose
caracterizadas como aquosas, Chakraborty et al. (2017), fizeram uso da impedancia para
identificar adulteracdo por carbonato de sodio. Outra pesquisa utilizou a EIS em
emulsificagdes feitas com 6leo e &gua, na qual foram abordados aspectos referentes a divisao
de fases e estabilizagédo (SHAHIDI et al., 2017).
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Entre as aplicagdes da EIS envolvendo os alimentos, alguns estudos possibilitaram a
investigacdo da presenca de substancias ou elementos toxicos, microrganismos e adulteracéo,
além da caracterizacdo de matérias-primas, entre outras aplicacdes (CAICEDO-ERASO;
DIAZ-ARANGO; OSORIO-ALTURO, 2019). Em um trabalho de revisdo, Grossi e Ricco
(2017), abordaram a sua utilizagdo em leite e seus derivados, frutas, biscoitos, 6leos, carnes,
entre outros, sendo diversas as aplica¢des provindas dela.

A EIS também foi utilizada para investigar os efeitos causados pela secagem e
congelamento-descongelamento na polpa de berinjela, através de diferentes modelos de
circuitos elétricos equivalentes (WU; OGAWA; TAGAWA, 2008). Outra aplicagdo por meio
da impedancia, foi identificar a acidez de frutas citricas (JUANSAH et al., 2012).

A relacdo da quantidade de sélidos soluveis totais de sucos de magd com impedancia,
resisténcia, admitancia e condutancia foi avaliada para diferentes frequéncias testadas
(ZYWICA; BANACH, 2015). Segundo Cortes et al. (2015), Z”, Z> e a resisténcia
extracelular tornam-se critérios validos para a identificacdo do processo de senescéncia de
pitaias.

A adulteracdo de leite comercial com soro de leite, ureia ou agua provinda da torneira,
pelo uso de sensor de impedancia fundamentado no angulo de fase constante foi identificada
com sucesso (DAS, S. et al., 2011).

3.5 EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO E SOLUBILIDADE

Os oOleos vegetais sdo principalmente compostos por combinagdes de &cidos graxos.
Os é&cidos graxos sdao moléculas compostas por cadeias mais ou menos longas de
hidrocarbonetos e um grupamento &cido carboxilico em uma de suas extremidades. E uma
tarefa dificil se separar misturas compostas por diferentes 6leos vegetais, uma vez que se trata
de uma mistura complexa constituida por um nimero muito grande de acidos graxos. Uma
ferramenta adicional que pode ser empregada de forma complementar a EIS consiste na
adicdo prévia de alcoois as misturas de acidos graxos. Como a solubilizagdo dos diferentes
acidos graxos em um determinado &lcool varia devido a diferenca de polaridade de cada
acido, a qual depende do comprimento da cadeia de hidrocarbonetos, é possivel que uma
mistura formada por diferentes dleos seja separada em fases apos a adicdo de um alcool
(MARTINS; LOPES; ANDRADE, 2013).

Sobre 6leos quanto a TAGs e um solvente, quando se tem uma polaridade distinta,

duas fases resultam e no que se refere a constituintes de &cidos graxos livres desta forma é
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proporcionado que sejam removidos (BATISTA et al., 1999). Agregado a isso, fatores como
pressdo, temperatura e fugacidade das espécies quimicas individuais, em igualdade para as
fases liquidas, na ocorréncia de um equilibrio liquido-liquido sdo fatores de determinacéo
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Em dleos vegetais este tipo de equilibrio de fases foi aplicado com uso de etanol e
metanol (separados), pelos autores Andreatta e Arposio (2014), os 6leos eram de milho, soja,
girassol e também utilizou-se azeite. O procedimento no estudo foi realizado entre as
temperaturas de 303,2 K e 338,2 K e sob pressdo atmosférica.

O solvente de etanol também foi empregado no equilibrio liquido-liquido por
Follegatti-Romero et al. (2010), quanto aos Gleos de farelo de arroz, de girassol, de soja, de
semente de algodao e de palma, também sobre a oleina de palma. Em outra pesquisa também
se investigou com etanol, os oOleos de farelo de arroz, de soja e de semente de algodao
(TAGS), os MAGs, os DAGs e &cidos graxos comerciais de &cido graxo oleico e linoleico e
um dos pontos que os autores identificaram é que a fase de etanol € a fase de escolha dos
acidos graxos e dos MAGs e a fase de 6leo é dos DAGs (SHIOZAWA et al., 2015).
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4 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no laboratério de Termofisica Aplicada (Apther) do
Departamento de Engenharia de Alimentos e Engenharia Quimica (Deaq), no campus de
Pinhalzinho/SC da Universidade do Estado de Santa Catarina (Udesc).

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Substéncias e reagentes utilizados

As amostras de azeite de oliva extra virgem, 6leo de milho e 6leo de canola foram
adquiridas no comércio local de Pinhalzinho/SC. O etanol utilizado para solubilizar as

amostras era da Sigma-Aldrich®.

4.1.2 Preparacao das amostras

A preparagdo das amostras envolveu a adulteracdo do azeite de oliva e 0 uso de um
solvente. As misturas foram preparadas em células de vidro encamisadas (90 mL),
diretamente para a extracdo liquido-liquido e foram feitas em triplicata. A amostra com
solvente puro foi alocada diretamente para a técnica EIS, também em triplicata. Da mesma
forma, amostras puras (sem etanol) de azeite de oliva extra virgem, 6leo de milho e éleo de

canola foram alocadas para EIS, para uma andlise prévia dos seus espectros.

4.1.2.1 Adulteracéo do azeite

Na adulteracdo do azeite de oliva extra virgem, considerou-se como 0leos
adulterantes, o 6leo de milho e o 6leo de canola. Foram utilizadas diferentes fracoes
volumeétricas (v/v) de adulterante, sendo utilizadas as seguintes fracbes: 0,0 (controle); 0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 e 1,0, para cada 6leo adulterante. Desta forma, foram
obtidas 11 misturas bindrias compostas pelo azeite de oliva extra virgem e cada adulterante.
As fragdes e suas respectivas amostras podem ser vistas na Tabela 4, elas foram calculadas

para 45 mL.
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Tabela 4 - Identificacdo das amostras de azeite de oliva extra virgem adulteradas

Fracdo volumétrica (v/v) Amostras
0,0 Controle
0,1 Amostra 1
0,2 Amostra 2
0,3 Amostra 3
0,4 Amostra 4
0,5 Amostra 5
0,6 Amostra 6
0,7 Amostra 7
0,8 Amostra 8
0,9 Amostra 9
1,0 Amostra 10

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

4.1.2.2 Adicéo de solvente

Foram adicionados 45 mL de etanol a cada amostra apresentada na Tabela 4. Portanto,
metade da solucdo (45 mL) a ser solubilizada, consistia em azeite adulterado e a outra metade
em solvente puro (45 mL). A amostra controle também foi preparada do mesmo modo. Além
disso, preparou-se uma amostra em 30 mL do solvente puro, identificada como Amostra 11,

para a leitura direta no espectrémetro.

4.2 METODOS

4.2.1 Extracdo liquido-liquido

Na extracdo liquido-liquido foram utilizados os equipamentos apresentados na Figura
7 (agitadores, células de vidro encamisadas e banho termostatico mantido a 20 °C). Apés a
preparacdo das solugbes com o etanol conforme descrito anteriormente, as células de vidro
encamisadas contendo as soluces foram vedadas e agitadas através de barras magneticas.
Este procedimento durou 1 hora e, em seguida, as solu¢des foram deixadas em descanso por

mais 1 hora.
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Pela obtencdo de duas fases, retirou-se da fase superior (rica em etanol) uma
amostragem de 30 mL, fazendo-se uso de seringa descartavel (10 mL) com agulha esterilizada
e a amostra foi diretamente colocada em tubo de ensaio. Os tubos de ensaio com as
respectivas amostras foram separados para as medidas de EIS. Esse procedimento foi

realizado em triplicata e executado de forma proxima a Andreatta e Arposio (2014).

Figura 7 - Equipamentos utilizados na extracdo liquido-liquido

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

4.2.2 Técnica EIS

Para a realizacdo das medidas espectroscopicas, introduziram-se 30 mL da amostra a
ser analisada em uma célula de vidro de 32 mL. A célula com a amostra foi ajustada junto aos
eletrodos constituidos de ouro. Em seguida, foi realizada a analise dos espectros. O modulo da
impedéancia elétrica (|Z|) foi medido em 28 pontos com frequéncia variando entre 100 Hz e
0,852 MHz. As leituras foram realizadas em quintuplicata. O aparato experimental utilizado
pode ser visto na Figura 8, a qual mostra um Espectrdmetro de Impedancia Elétrica da
Bionexus Tecnologia®, um banho termostatico, para controle de temperatura (20 °C), ligado
diretamente a célula de vidro e um computador que apresentava os dados obtidos nas leituras

feitas com o espectrdmetro, por meio do Software BIOspec EIE v1.19.12.2.



39

Figura 8 - Aparato contendo o espectrdmetro de impedancia elétrica
| .

--/
Fonte: Elaborada pela autora (2021).

4.2.3 Modelagem
Para analise dos resultados obtidos nos espectros de EIS, foram utilizados 4 modelos

de circuito elétrico equivalente, os quais estdo apresentados a seguir. A impedancia € expressa
na forma dada pela Equagéo 4.

Z(w) = Zge(w) + jZim(w) (4)

O médulo da impedancia elétrica pode ser calculado através da Equacéo 5.

2 2
12@)] = (25 (@)’ + (Zn(@)) ®
4.2.3.1 Circuito 1 - Becchi-Helmholtz
O diagrama representando o circuito de Becchi-Helmholtz esta apresentado na Figura

9. Pode ser demonstrado que a impedancia resultante deste circuito é dada pela Equagéo 6
(TERUYA, 2008).
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Figura 9 - Diagrama do circuito de Becchi-Helmholtz
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Fonte: Teruya (2008, p. 22).
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Na Equacdo 6, C; representa a capacitancia da camada dupla, R, representa a

resisténcia da solucéo e C, corresponde a capacitancia da solucao.
4.2.3.2 Circuito 2 - CPE

A Figura 10 apresenta o diagrama do circuito com CPE usado no presente estudo e a
Equacdo 7 é a equacdo correspondente a este circuito elétrico.

Figura 10 - Diagrama do circuito com CPE

R
CPE
—__—

o
Fonte: Teruya (2008, p. 29).

7 (0) = Ry j( wCy R? )+ 1 )

1+(@R.C)? 7 \1+(wR.c2) | (joT)P

As heterogeneidades do sistema sdo comumente corrigidas através da substituicdo do
capacitor pelo CPE (TERUYA, 2008). Conforme explanacdo de Lensch et al. (2019), o
expoente p € um parametro empirico que assume valores entre 0 e 1. Quando este parametro é
superior a 0,5, o CPE apresenta caracteristicas mais proximas a um capacitor e para valores
inferiores a 0,5, ele se aproxima de um resistor, apresentando maior resistividade conforme o

valor resultante é menor. O parametro empirico T pode assumir qualquer valor.
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4.2.3.3 Circuito 3 - Camada dupla

A Figura 11 exibe o diagrama para um circuito de camada dupla também adotado no
presente estudo. As Equacbes 8, 9 e 10 indicam o célculo da impedancia equivalente
(CHAKRABORTY et al., 2017).

Figura 11 - Diagrama do circuito de camada dupla

B G B

Fonte: Chakraborty et al. (2017, p. 136).

. 2
Z1 (W) = Rgo; — j wCa (8)
. 1
Z; (w) = —j ©Cont 9)
_ 120z,
12 ()] = 2] (10)

Nestas equacdes, o parametro C,,; representa a capacitancia da solucdo, Rg,;
representa a resisténcia da solucdo e C,; representa a capacitancia da camada dupla que surge

na interface eletrodo-solucdo (CHAKRABORTY et al., 2017).

4.2.3.4 Circuito 4 - Circuito com ressonancia

A Figura 12 apresenta o circuito elétrico com elemento ressonante. A Equagdo 11
apresenta a impedancia resultante do circuito.

Figura 12 - Diagrama do circuito com elemento ressonante
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Fonte: Alexander e Sadiku (2013, p. 634).
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Z(w)zR—j( c ) (11)

coL+$
4.2.4 Andlise estatistica

Para se ajustar os quatro modelos selecionados de circuito elétrico equivalente aos
dados experimentais do espectro de impedancia foi utilizado o Software R verséo 3.6.3 (R
CORE TEAM, 2020).

Com o intuito de se determinar qual modelo descreve melhor os resultados
experimentais, foram utilizados 5 indices estatisticos diferentes: a Raiz do Erro Quadratico
Meédio (RMSE, Equacdo 12), o Erro Absoluto Medio (MAE, Equacdo 13), o Erro Relativo
Percentual Médio (MRPE, Equacdo 14), o Critério de Informacdo de Akaike (AIC, Equacédo
15) e o Critério de Informacéo Bayesiano (BIC, Equacao 16).

- 2
RMSE = ’M (12)

MAE = =% Zyreq = Zep| (13)
MRPE =25 |zprZ:exp| (1)
AIC = —2log(Lp) + 2[(p+ 1) + 1] (15)
BIC = —2log(Lp) + [(p + 1) + 1] log(n) (16)

Nas Equacdes de 12 a 16, Z,,,..4 representa o valor da impedancia predito pelo modelo,
Zexp representa o valor da impedancia observado experimentalmente, n € o nimero de pontos
experimentais, p € o nimero de parametros ajustaveis do modelo e Lp corresponde ao
méaximo da funcdo de verossimilhanca obtida apds o ajuste. O modelo que apresenta 0 menor
valor dos cinco indices € aquele que melhor descreve o conjunto de dados experimentais. Os
dois modelos que forneceram os melhores resultados para os cinco indices foram plotados na
forma de diagrama de Nyquist (Zim versus Zgre), a partir dos valores estimados para 0s

parametros ajustaveis.
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Na modelagem da relacdo dos diferentes pardmetros do circuito elétrico de mais
destaque (#) com cada fracdo volumétrica da adulteracdo do azeite com os 6leos adulterantes

individuais (.v), aplicou-se a Equacdo 17, na qual os parametros 6o, k e n sdo empiricos.

0(v) = ye " (17)

Para determinar o nivel detectavel dos adulterantes estudados no azeite de oliva extra
virgem através da EIS, realizou-se conforme Kassambara (2017), a PCA e o Agrupamento
Hierarquico em Componentes Principais (HCPC, na sigla em inglés). Em resumo, a PCA
consiste em uma técnica quimiométrica que é empregada para reduzir a dimensionalidade e o
ruido dos dados, enquanto que 0 HCPC também é uma técnica quimiomeétrica que pode ser
empregado apos a PCA para classificar o conjunto de amostras em grupos de acordo com suas
similaridades estatisticas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROS DE IMPEDANCIA

Na analise preliminar realizada através da EIS de amostras de azeite de oliva extra
virgem, 6leo de milho e 6leo de canola, constatou-se que os espectros dos trés tipos de dleos
vegetais eram praticamente idénticos, conforme mostra a Figura 13. Por essa razao, optou-se
pela adicdo de etanol as amostras, levando em conta a diferente solubilizacdo delas, para
possivel discriminacdo dos espectros. Esta semelhanca entre os espectros se deve ao fato de
que a impedancia resultante para os 6leos vegetais tem uma caracteristica capacitiva, uma vez
gue estas substancias sdo isolantes elétricos (VALLI et al., 2016).

Desta forma, os dados experimentais descrevendo a adulteracdo do azeite de oliva
extra virgem com outro 6leo vegetal, foram obtidos através da prévia solubilizagdo parcial das
amostras em etanol e de posteriores espectros individuais advindos da EIS em relagéo ao
extrato obtido de uma das fases, neste caso, da fase superior (rica em etanol). Os resultados
obtidos para o azeite adulterado com 6leo de milho estdo apresentados na Figura 14 e os
resultados obtidos para a adulteracdo com 6leo de canola estdo apresentados na Figura 15. A
partir dessas duas figuras, € possivel verificar que ha uma diferenciacdo entre 0s espectros da
amostra controle e das adulteradas principalmente na regido de baixas frequéncias. A
diferenca entre a amostra controle e todas as amostras adulteradas pode ser percebida através
de uma simples inspecao visual dos espectros, ndo sendo necessaria a aplicacdo de nenhuma
técnica estatistica sofisticada para distinguir as amostras. Entretanto, ndo se observou um
comportamento monoténico dos espectros, uma vez que, por exemplo, 0 espectro da amostra
3 (adulteracdo com o6leo de milho) ficou mais préximo do espectro do controle do que o
espectro da amostra 1 (Figura 14), sendo observados casos semelhantes para a adulteracao

com 6leo de canola.
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Figura 13 - Espectros de EIS do azeite extra virgem, dleo de milho, 6leo de canola e etanol
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Figura 14 - Espectro de impedancia obtido para a adulteragio do azeite de oliva extra virgem
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Figura 15 - Espectro de impedancia obtido para a adulteragéo do azeite de oliva extra virgem
com 6leo de canola ap6s a adicdo de etanol
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5.2 MODELOS DE CIRCUITOS ELETRICOS EQUIVALENTES

5.2.1 Circuito com CPE - adulteracdo com 6leo de milho

A partir do ajuste dos quatro diferentes modelos de circuitos elétricos equivalentes aos
dados experimentais envolvendo adulteracdo com dleo de milho, verificou-se que os dois
modelos que apresentaram 0s melhores ajustes foram o modelo de Becchi-Helmholtz e o do
circuito com CPE. O modelo com CPE foi o modelo que se destacou entre todos eles com
RMSE inferior a 10,36 Q2, MAE inferior a 20,63 Q, AIC inferior a 265,96 e BIC abaixo de
271,29, conforme consta na Tabela 1A (Apéndice A). Os resultados obtidos para todos os
ajustes encontram-se no Apéndice A.

Para o ajuste do modelo com CPE aos dados experimentais, o parametro T foi
previamente fixado de forma empirica em 1071, apds teste baseado em valores propostos por
Teruya (2008). Em geral, o nivel de significancia foi inferior a 0,001, indicando que o0s
parametros obtidos ap06s o ajuste podem ser considerados como estatisticamente significantes.
No caso do modelo de Becchi-Helmholtz, os valores obtidos para os indices estatisticos foram

um pouco superiores conforme descrito na Tabela 1A.
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A Figura 16 mostra o diagrama de Nyquist obtido apds o ajuste do modelo de circuito
elétrico com CPE (T=107°) para as amostras de azeite de oliva extra virgem adulteradas com
oleo de milho. Neste diagrama, a capacitancia estd mais associada a componente imaginaria e
a resisténcia esta mais associada a componente real (HASSAN; AHMADI; KERMAN, 2020).
Conforme Choi et al. (2020), a frequéncia angular tende para zero no lado direito do diagrama
de Nyquist, enquanto no lado esquerdo do semicirculo, ela tende ao infinito (regido de
frequéncia elevada). Através da analise da Figura 16, verifica-se que ha uma sobreposicao das
curvas para as diferentes amostras, sendo que ndo é possivel se efetuar uma distin¢ao nitida
entre elas. A maior distingdo possivel é observada entre a amostra controle e as demais,
principalmente para valores elevados das componentes real e imaginaria da impedancia. Ja o
diagrama de Nyquist da amostra de etanol puro se mostrou proximo dos diagramas das
amostras com maior concentracdo de adulterante.

Um dos parametros obtidos ap6s ajuste do modelo com CPE é a resisténcia R. A
Figura 17 apresenta o gréafico para o pardmetro R em funcéo da fragdo volumétrica de 6leo de
milho adicionada. E possivel observar que a resisténcia elétrica diminui com o aumento da
fracdo de adulterante, o que sugere um aumento da condutividade da amostra composta por
azeite e 6leo de milho conforme a fracdo de d6leo de milho aumenta, o que vai de encontro

com a abordagem de Uddin et al. (2018) sobre resisténcia.

Figura 16 - Diagrama de Nyquist obtido para o circuito com CPE para as amostras adulteradas

com 6leo de milho
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Figura 17 - Pardmetro R em funcéo da fracdo volumétrica de azeite ap6s o ajuste do modelo
do circuito com CPE para a adulteracdo com éleo de milho
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Figura 18 - Pardmetro C em funcdo da fracdo volumétrica de azeite apds o ajuste do modelo
do circuito com CPE para a adulteracdo com éleo de milho
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A Figura 18 exibe o gréfico obtido para o pardmetro C obtido ap6s ajuste do modelo
do circuito com CPE em fungdo da fracdo de adulterante. Observa-se um aumento da
capacitancia conforme 6leo de milho é adicionado ao azeite de oliva extra virgem. Portanto, é
possivel inferir-se que estas amostras adulteradas armazenam mais energia e este parametro
também se torna relevante para a quantificacdo da adulteracéo.

A dependéncia do pardmetro empirico p do modelo de circuito com CPE em funcéao da
fracdo volumétrica de adulterante estd expressa na Figura 19. A partir dos valores obtidos,
conclui-se de acordo com Lensch et al. (2019), que o CPE para as amostras estudadas tem
caracteristicas de um elemento resistivo. Assim como a capacitancia, o parametro p aumenta
com a concentracdo de adulterante. Logo, os trés pardmetros ajustaveis do modelo de circuito
equivalente com CPE exibem um comportamento bem definido em funcdo da fracdo

volumétrica de 6leo de milho e podem ser empregados para quantificar o adulterante.

Figura 19 - Pardmetro p em funcéo da fracdo volumétrica de azeite ap06s o ajuste do modelo

do circuito com CPE para a adulteracdo com 6leo de milho
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5.2.2 Circuito com CPE - adulteragdo com 6leo de canola

A Figura 20 apresenta o diagrama de Nyquist obtido através dos parametros obtidos
com o modelo de circuito com CPE para as amostras de azeite de oliva extra virgem

adulteradas com 6leo de canola. O comportamento observado é um pouco mais definido que o
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das amostras adulteradas com 6leo de milho, uma vez que para baixas concentracfes de Oleo
de canola, os diagramas estdo localizados mais proximos do controle. As demais observacoes
sdo semelhantes as feitas para a adulteracdo com 6leo de milho. Detalhes dos ajustes estdo
apresentados na Tabela 1B (Apéndice B).

As Figuras 21, 22 e 23 apresentam os graficos para os parametros R, C e p gerados
apos ajuste do modelo de circuito CPE em funcédo da fracdo volumétrica de 6leo de canola. De
um modo geral, o comportamento dos parametros foi semelhante ao observado para as
amostras adulteradas com 6leo de milho. Portanto, todas as observacbes efetuadas para a

adulteracdo com 6leo de milho sdo véalidas para as amostras adicionadas com 6leo de canola.

Figura 20 - Diagrama de Nyquist obtido para o circuito com CPE para as amostras adulteradas

com 6leo de canola
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Figura 21 - Parametro R em funcéo da fracdo volumétrica de azeite ap6s o ajuste do modelo
do circuito com CPE para a adulteracdo com éleo de canola
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Figura 22 - Parametro C em funcéo da fracdo volumétrica de azeite apds o ajuste do modelo

do circuito com CPE para a adulteracdo com éleo de canola
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Figura 23 - Pardmetro p em funcdo da fracdo volumétrica de azeite apds o ajuste do modelo
do circuito com CPE para a adulteracdo com éleo de canola
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5.2.3 Circuito de Becchi-Helmholtz

Os diagramas de Nyquist obtidos ap6s o ajuste do modelo do circuito de Becchi-
Helmholtz para as amostras adulteradas com 6leo de milho e de canola estdo apresentados nas
Figuras 24 e 25, respectivamente. Em geral, a qualidade do ajuste para este modelo foi
ligeiramente inferior em relacdo ao modelo com CPE (ver Apéndices). Os diagramas de
Nyquist para este circuito tém a forma aproximada de um semicirculo conforme obtido por
Teruya (2008). A porcdo final do diagrama (valores mais elevados da componente real da
impedancia) se aproxima de uma reta e corresponde a dupla camada (TERUYA, 2008).

O comportamento dos parametros Ri, C1 e C2 em fungdo da fragdo volumétrica de dleo
de milho e de 6leo de canola no azeite foi aproximadamente equivalente aos resultados
obtidos para 0 modelo de circuito com CPE e néo sera discutida em maiores detalhes. Como o
ajuste do modelo com CPE foi superior, a discussdo se concentrou nos resultados obtidos para

esse circuito equivalente.
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Figura 24 - Diagrama de Nyquist obtido para o circuito de Becchi-Helmholtz para as amostras
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Figura 25 - Diagrama de Nyquist obtido para o circuito de Becchi-Helmholtz para as amostras
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O melhor ajuste obtido para o circuito com CPE pode ser um reflexo da ocorréncia de
um desvio da idealidade do comportamento capacitivo (HUANG; SHIH; MANSFELD,
2010). Como para ambos os tipos de adulteracdo o CPE se mostrou mais resistivo, esse
comportamento pode ter sido ocasionado por uma resisténcia de difusdo gerada pelo
deslocamento de ions nessa regido de difusdo (CASARI, 2014). Pelo fato de valores mais
altos de p terem sido apresentados pelas amostras adulteradas do que pela amostra controle,

infere-se que ha mais ions nas amostras adulteradas.

5.3 CONSIDERACOES GERAIS

No geral, a EIS desponta como uma técnica rapida (duracdo de aproximadamente 1
minuto e com resultado imediato), pratica (somente inser¢cdo da amostra em uma célula de
vidro), de adequada precisdo experimental (com deteccdo de 10% de adulterante) e de bom
custo (aproximadamente 3 mil reais). O que levaria mais tempo seria a prepara¢ao da amostra,
com a necessidade de uso de etanol. Além disso, modelos de circuitos elétricos equivalentes
confirmam sua eficécia e auxiliam na analise do comportamento das amostras.

Em uma pesquisa realizada com EIS e que avaliava mangas, encontrou-se a
possibilidade de mangas cruas e mangas maduras serem discriminadas através da capacitancia
e da resisténcia (REHMAN et al., 2011). Em outro estudo com EIS, realizado na faixa entre
50 Hz e 1 MHz, que envolvia laranjas, no que corresponde as fases do amadurecimento,
foram observadas alteracfes na impedancia, nas duas componentes da impedéancia e no angulo
de fase. Os autores verificaram que no avango do amadurecimento elevou-se a impedancia e o
peso se reduziu. O ajuste destaque no estudo foi dado por um modelo com um CPE
(CHOWDHURY et al., 2017).

Em contrapartida, em estudo que usou o modelo de Helmholtz, assim como outros
modelos classicos de dupla camada, como o de Gouy-Chapman e o de Stern, nenhum dos
modelos gerou bons resultados para descrever os dados experimentais (GONGADZE et al.,
2009).

Sorvetes foram investigados por Grossi et al. (2008), os quais demonstraram que a
avaliacdo da presenca de microrganismos por meio da impedéncia é viavel. Outro estudo
sobre a identificacdo de aditivos quimicos artificiais em sucos naturais foi feito com EIS
empregando um circuito equivalente com CPE. Na discriminag&o dos compostos utilizados na
pesquisa, 0s parametros R e n (CPE), foram selecionados como parametros adequados
(NAKONIECZNA et al., 2016).
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Pardmetros elétricos, assim como parametros Opticos, possuem uma significativa
dependéncia para distintas espécies florais de mel e com a alteracdo de conteudo de
adulterante (sacarose) presente, isso em resultado do uso de EIS e de Espectroscopia de
Infravermelho Médio com Transformada de Fourier (FT-MIR, na sigla em inglés) (DAS, C. et
al., 2017). A EIS foi adotada também por Durante et al. (2016), para averiguar leite
adulterado. Os autores relatam, entre outras conclusdes, que as melhores frequéncias, quanto
ao leite adulterado ser analisado, foram proximas a 30 kHz.

Um sistema portéatil semelhante a EIS foi aplicado para avaliar a acidez livre de azeite
de oliva virgem. Os autores abordam que ha dissociacdo dos acidos graxos livres quando em
solucdo hidroalcodlica, em que a condutancia equivalente se eleva, a qual aumenta se houver
mais acidos graxos livres e do mesmo modo mais ions (GROSSI et al., 2019a). Este fato pode
explicar o que pode ter ocorrido quando o etanol e os dleos foram misturados na presente
pesquisa, em que provavelmente houve a dissociagdo dos acidos graxos livres. E, desta forma,
foi possivel a discriminacdo das amostras, pelo fato da condutividade aumentar, o que sugere
que ha mais acidos graxos livres e mais ions na fase rica em etanol dos 6leos adulterantes.

Um resultado envolvendo a resisténcia equivalente, semelhante ao encontrado neste
estudo, foi obtido em outra pesquisa com azeite extra virgem e 6leo de girassol alto oleico
prensado a frio. Os autores verificaram que o0 azeite em seu percentual mais elevado
investigado por eles para o 6leo de girassol, apresentou uma maior resisténcia equivalente. Os
autores atribuiram esse resultado ao fato do O6leo de girassol ser mais condutivo,
possivelmente porque contém mais ions (RADOVANOVIC et al., 2021).

Uma caracteristica que se faz muito importante no estudo com os 6leos vegetais
comestiveis investigados € que o azeite de oliva extra virgem é um 6leo com mais acidos
graxos monoinsaturados e com menos acidos graxos poli-insaturados do que o 6leo de canola
e 0 6leo de milho (ZAMBIAZI et al., 2007). Este comportamento pode estar ligado a
solubilidade destes 6leos no etanol e ao comportamento da fase rica em etanol obtida da
solubilidade parcial destes 6leos.

No que diz respeito as frequéncias empregadas na EIS ou em técnicas voltamétricas, o
uso a partir de 1 Hz até frequéncias de MHz se faz comum em 6leos (VALLI et al., 2016).
Desse modo, as frequéncias utilizadas nesse estudo se enquadram nesse padrao, pois variaram
entre 100 Hz e 0,852 MHz. Lizhi, Toyoda e Ihara (2008), em frequéncias entre 100 Hz e 1
MHz, estudaram acidos graxos e 0Oleos e entre os resultados foi identificado que, nos 6leos

analisados houve uma influéncia significativa da composi¢do de acidos graxos na constante
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dielétrica. Além disso, uma constante dielétrica maior foi obtida em 0leos de milho e de
canola em relagdo ao azeite, conforme agrupamento dos 6leos.

Na Tabela 1C (Apéndice C), estdo listados alguns trabalhos cientificos da literatura,
versando sobre técnicas analiticas aplicadas para avaliar a adulteracéo de azeite de oliva extra
virgem com outros Oleos vegetais. A precisdo apresentada corresponde ao nivel minimo
identificado dos adulterantes. Foi dado preferéncia por estudos que continham éleo de milho
ou 6leo de canola como adulterantes e escolheu-se um estudo em que o adulterante era azeite.

Na linha de adulteracdo, como pode ser identificado na Tabela 1C (Apéndice C), a
técnica de Espectroscopia Dielétrica foi explorada por Lizhi, Toyoda e lhara (2010), quanto
ao mesmo tipo que foi utilizado nesta pesquisa em azeite extra virgem, de adulterante, ou seja,
Oleo vegetal. Entre os 6leos adulterantes estavam o 6leo de milho e dleo de canola que foram

tidos como sendo do tipo acido linoleico e linolénico de baixo teor, com identificacdo a 5%.

5.4 QUIMIOMETRIA

Embora o espectro de impedéancia tenha sido suficiente para se identificar a amostra
controle em relagdo as amostras adulteradas, foram empregadas técnicas quimiométricas para
se avaliar o comportamento estatistico das diferentes amostras. Neste contexto, foi empregada
a PCA para diminuir o ruido dos dados experimentais seguido da analise de separacdo em
clusters. A Figura 26 apresenta o dendrograma obtido para a adulteracdo com 6leo de milho.
Através da Figura 26, € possivel observar que as amostras, de acordo com suas similaridades
estatisticas, podem ser classificadas em trés grupos: um composto apenas pelo controle, outro
pelas amostras 2, 3 e 4 e o Ultimo pelas demais amostras. Fica claro que a EIS empregada foi
eficaz para discriminar as amostras. A Unica incoeréncia nos resultados é que a amostra com

10% de adulterante foi incluida no mesmo grupo das amostras com mais adulterante.



Figura 26 - Dendrograma obtido para amostras adulteradas com 6leo de milho
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

A Figura 27 apresenta 0 mesmo diagrama agora ilustrado com o mapa de fatores.

Segundo este diagrama, o grupo constituido pelo controle encontra-se bem afastado dos

demais, enquanto ha uma menor separacdo entre 0S outros grupos, 0s quais podem ser
classificados como sendo de baixa adulteracao e alta adulteracao.

Figura 27 - Mapa de fatores obtido para amostras adulteradas com 6leo de milho
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O dendrograma obtido para as amostras adulteradas com oOleo de canola esta
representado na Figura 28. Conforme se pode observar na Figura 28, as amostras podem
novamente ser classificadas em trés grupos, mas os resultados estdo mais coerentes, uma vez
que um grupo é constituido pelo controle, enquanto outro é constituido pelas amostras 1, 2 e 3
(com menor concentracdo de adulterante) e outro pelas demais amostras. O mapa de fatores

apresentado na Figura 29 ilustra esse comportamento, sendo parecido com o obtido para a

adulteracdo com 6leo de milho.

Figura 28 - Dendrograma obtido para amostras adulteradas com 6leo de canola
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Figura 29 - Mapa de fatores obtido para amostras adulteradas com 06leo de canola
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Alguns estudos utilizam as técnicas analiticas em conjunto com métodos
quimiométricos para analise de alimentos. Uma pesquisa avaliou a adulteracdo de 6leo de
palma com banha, fazendo uso de espectroscopia de impedancia (portatil e sem fio). Foram
aplicadas frequéncias entre 5 kHz a 100 kHz e temperatura de 45 °C. Os percentuais utilizados
de adulteragdo foram de 0,1%, 0,5%, 1%, 5% e 10%. Foi observado que a impedancia
resultante diminuiu na presenca de uma maior quantidade de banha. Através do emprego de
PCA, foi possivel identificar diferenca entre as quantidades testadas e houve uma boa
previsdo das quantidades através de Minimos Quadrados Parciais (PLS, na sigla em inglés)
(SAIRIN et al., 2019). Por outro lado, em estudo com espectroscopia dielétrica, que avaliou a
adulteracdo de 6leo de gergelim com 6leo de colza, ndo foi possivel identificar precisamente
as quantidades de adulterante através da PCA (FIROUZ; RASHVAND; OMID, 2021).

Conforme a Tabela 1C (Apéndice C), outra pesquisa aplicou Espectrometria de Massa
de lonizagéo por Eletropulverizagéo de Infusdo Direta e a adulteragéo do azeite de oliva extra
virgem foi feita em 1-20% com azeite comum. Eles também fizeram uma Anélise de
Agrupamento Hierarquico (HCA, na sigla em inglés) e PCA. Houve a separacdo entre as
amostras adulteradas e ndo adulteradas de azeite de oliva extra virgem, identificando 1%
(ALVES et al., 2010). Com o uso de Cromatografia Liquida de Ultra-alta Performance com
Detec¢do de Aerossol Carregado (UHPLC-CAD, na sigla em inglés), também se obteve uma
precisdo de 10% na identificacdo do 6leo de canola, avaliando perfis de TAGs e fazendo uso
de PCA (GREEN et al., 2020).

Através da Espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIRS, na sigla em inglés), se
conseguiu chegar a uma detec¢do de 2,7% de 6leo de milho no azeite de oliva extra virgem,
com uso de PCA (VANSTONE et al., 2018). Com Espectrometria de Mobilidade I6nica de
Fotoionizacdo Ultravioleta (UV-IMS, na sigla em inglés) e analises aplicadas, também se
identificou 10% de 6leo de milho (GARRIDO-DELGADO; MUNOZ-PEREZ; ARCE, 2018).
E, através de Lingua Eletronica Voltamétrica e analises, identificou-se concentracéo inferior a
10% de 6leo de milho em azeite de oliva extra virgem (APETREI; APETREI, 2014).
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6 CONCLUSOES

Através da prévia solubilizacdo parcial dos 6leos, com uso da fase rica em etanol, foi
possivel analisar a adulteracdo do azeite de oliva extra virgem com 6leo de milho e com 6éleo
de canola pela EIS. Os espectros de médulo de impedancia se diferenciaram para a maioria
das amostras, principalmente em baixos valores da frequéncia, com uma tendéncia de
diminuirem pela adicdo de 6leo de milho ou de canola no azeite. Com isso ja foi possivel
verificar de forma consistente, a adulteracdo de no minimo 10% de éleo de canola e 10% de
6leo de milho. Os dois modelos de circuitos elétricos equivalentes que melhor se ajustaram
aos dados experimentais foram o com CPE e o de Becchi-Helmholtz. Os parametros
individuais se mostraram de grande utilidade para avaliar a adulteracao.

Atraves da analise de PCA e HCPC, foram verificados diferentes clusters, em
especial, da amostra controle, de percentuais baixos e de percentuais elevados, de ambos os
adulterantes. Ao comparar a precisdo da EIS acoplada a uma prévia solubilidade parcial de
amostras em etanol com outras técnicas, a precisao para a identificacdo da adulteracdo com
6leo de milho e 6leo de canola foi considerada muito boa e independente do uso de
ferramentas quimiomeétricas. Diante disso, o uso da EIS, torna-se viavel para a discriminacao
de varias fragbes volumétricas do 6leo de milho e do 6leo de canola no azeite. Isto é de grande
importancia para produtores, industria, fiscalizagdo e consumidores, pois é uma alternativa de
técnica analitica, que ndo é demorada, € de baixo custo, é pratica e tem precisdo satisfatdria

tanto experimental como por meio de analises.
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APENDICE A - AVALIACAO DOS AJUSTES REALIZADOS PARA OS MODELOS
DE CIRCUITOS ELETRICOS EQUIVALENTES PARA ADULTERACAO COM

OLEO DE MILHO

Tabela 1A - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracéo

com 6leo de milho

(continua)
Modelo de circuito RMSE MAE MRPE AlC BIC
Amostra controle (0,0 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 54,20168 16,93718 23,51959 261,5023 266,8311
Circuito 2 - CPE (T=1019) 3,088438 12,88068 48,49811 239,2034 244,5322
Circuito 2 - CPE (T=10?) 18,42836 12,98537 28,22317 243,6208 248,9496
Circuito 2 - CPE (T=10%) 32,85885 13,74098 14,20622 249,8263 255,1551
Circuito 2 - CPE (T=107) 43,52654 15,00997 15,15274 255,0716 260,4004
Circuito 3 - Camada dupla (Cs=107)  55,99712 33,8827 17,32357 305,1745 309,1711
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  255,9888 224,9738 281,2515 399,4148 403,4114
Circuito 4 - Ressonante 11,74628 98,53896 425,367 353,7611 359,0899
Amostra 1 (0,1 v/v)

Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 74,31263 25,67123 33,44554 283,4267 288,7555
Circuito 2 - CPE (T=1019) 9,011963 18,48121 61,12453 259,9122 265,241

Circuito 2 - CPE (T=10") 30,24448 19,2196  34,74995 266,0619 271,3907
Circuito 2 - CPE (T=10%) 48,53989 20,84544 19,27719 272,5710 277,8998
Circuito 2 - CPE (T=10") 61,26339 22,87719 23,77811 277,5214 282,8502
Circuito 3 - Camada dupla (Csoi=107)  54,74301 43,41749 21,69488 318,3626 322,3592
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=10%)  150,3400 144,1825 247,2206 373,8170 377,8136
Circuito 4 - Ressonante 46,79235 77,16271 430,0651 336,6725 342,0013

Amostra 2 (0,2 v/v)

Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 65,8317  21,48517 29,28054 274,4199 279,7487
Circuito 2 - CPE (T=1019) 6,81108 15,8669 55,69369 251,3153 256,6441
Circuito 2 - CPE (T=10") 25,37479 16,29184 31,82531 256,8899 262,2188
Circuito 2 - CPE (T=107%) 42,25535 17,52468 17,05149 263,3537 268,6825
Circuito 2 - CPE (T=10") 54,15418 19,20498 20,24514 268,4164 273,7452
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10")  64,95136 41,7605 20,0949 316,6679 320,6645

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Tabela 1A - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracéo

com 6leo de milho

(continuacao)

Modelo de circuito RMSE MAE MRPE AlC BIC
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  188,1477 174,9452 262,1197 384,9277 388,9244
Circuito 4 - Ressonante 33,62068 85,87989 428,2396 343,8962 349,225
Amostra 3 (0,3 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 62,12163 19,95417 27,5517  270,2467 275,5756
Circuito 2 - CPE (T=1019) 5,953838 14,94795 52,68029 247,4172 252,746
Circuito 2 - CPE (T=10) 23,16556 15,25994 30,20733 252,6566 257,9854
Circuito 2 - CPE (T=10%) 39,29257 16,33396 15,90308 259,0513 264,3801
Circuito 2 - CPE (T=10") 50,80894 17,87187 18,7636 264,1567 269,4855
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=107)  66,68494 40,52436 19,38347 314,8503 318,8469
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  207,4623 190,4893 268,1631 389,8424 393,839
Circuito 4 - Ressonante 27,88904 89,43723 424,0432 346,8896 352,2184
Amostra 4 (0,4 viv)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 65,51155 21,76218 29,1994 274,4155 279,7443
Circuito 2 - CPE (T=1019) 6,109521 15,87043 55,77525 250,831 256,1598
Circuito 2 - CPE (T=10) 24,74271 16,29605 31,82804 256,4226 261,7514
Circuito 2 - CPE (T=10%) 41,70885 17,52784 16,87127 263,009 268,3379
Circuito 2 - CPE (T=107) 53,69302 19,24307 20,09278 268,2006 273,5294
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107)  63,67778 41,51367 20,04523 316,0019 319,9985
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  189,1026 174,9166 261,8561 384,939 388,9356
Circuito 4 - Ressonante 32,27139 86,25433 425,4946 344,1891 349,5179
Amostra 5 (0,5 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 70,56022 24,52461 32,44646 280,8664 286,1952
Circuito 2 - CPE (T=1019) 9,563129 18,00799 58,43026 258,711 264,0398
Circuito 2 - CPE (T=10") 29,28687 18,60814 33,30942 264,3968 269,7256
Circuito 2 - CPE (T=10%) 46,30135 20,08818 18,64476 270,4512 275,78
Circuito 2 - CPE (T=10") 58,17137 21,98182 23,04459 275,1113 280,4401
Circuito 3 - Camada dupla (Cs=107)  53,86168 41,57187 21,14021 316,0046 320,0012
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  155,1608 145,5441 249,334  374,1531 378,1497
Circuito 4 - Ressonante 46,52093 78,17087 430,2108 337,3436 342,6724

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Tabela 1A - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracéo

com 6leo de milho

(continuacao)

Modelo de circuito RMSE MAE MRPE AlC BIC
Amostra 6 (0,6 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 71,5468  25,42697 32,976 282,9084 288,2372
Circuito 2 - CPE (T=1019) 10,35083 18,71944 59,03654 261,3119 266,6407
Circuito 2 - CPE (T=10) 30,23443 19,35077 33,65266 266,8839 272,2128
Circuito 2 - CPE (T=107%) 47,11489 20,88394 18,99255 272,7226 278,0514
Circuito 2 - CPE (T=107) 58,89508 22,8486 23,53782 277,2304 282,5593
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=107)  47,55185 40,51487 21,25684 314,4940 318,4906
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10®)  150,5235 139,1584 244,8455 371,5783 375,5750
Circuito 4 - Ressonante 46,25891 77,29755 427,2878 336,4864 341,8152
Amostra 7 (0,7 viv)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 69,89284 24,03297 31,66527 279,9077 285,2365
Circuito 2 - CPE (T=1019) 1,20917  16,28641 64,50890 251,0784 256,4072
Circuito 2 - CPE (T=10) 23,35253 16,83943 36,16122 257,8922 263,2210
Circuito 2 - CPE (T=107%) 42,84422 18,52820 18,42934 266,1463 271,4751
Circuito 2 - CPE (T=10") 56,43830 20,89907 21,66600 272,5521 277,8809
Circuito 3 - Camada dupla (Cs=107)  55,93135 41,67540 20,82710 316,2564 320,2530
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=10%)  160,3435 152,3579 251,4198 376,8552 380,8518
Circuito 4 - Ressonante 36,28824 82,26281 428,5196 341,2346 346,5635
Amostra 8 (0,8 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 76,55104 27,34627 34,81387 286,1714 291,5003
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,626294 18,83271 63,5176 260,8376 266,1664
Circuito 2 - CPE (T=10) 30,09414 19,66351 35,88764 267,4687 272,7975
Circuito 2 - CPE (T=107%) 49,15900 21,49747 19,66887 274,4658 279,7946
Circuito 2 - CPE (T=10") 62,43650 23,81907 24,71777 279,7816 285,1104
Circuito 3 - Camada dupla (Csoi=10")  48,73769 43,03406 22,09492 317,6801 321,6767
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=10%)  138,9780 134,4613 240,5977 369,8883 373,8849
Circuito 4 - Ressonante 48,84028 75,12739 424,9656 334,9711 340,2999
Amostra 9 (0,9 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 78,92787 28,52424 36,2368 288,7741 294,1029

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Tabela 1A - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracéo

com 6leo de milho

(concluséo)

Modelo de circuito RMSE MAE MRPE AlC BIC
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,643851 19,33225 66,53122 262,2876 267,6165
Circuito 2 - CPE (T=10) 30,96920 20,37302 37,58761 269,3843 274,7132
Circuito 2 - CPE (T=10%) 50,29298 22,4136  20,68524 276,6615 281,9903
Circuito 2 - CPE (T=107) 63,77846 25,00291 25,84275 282,1428 287,4717
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107)  41,23459 42,14054 22,44353 316,5798 320,5764
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  126,3743 123,2266 234,6454 364,9529 368,9495
Circuito 4 - Ressonante 52,97174 72,29021 428,1851 332,6102 337,9391
Amostra 10 (1,0 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 71,89137 30,11355 36,67856 290,2739 295,6027
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,181999 20,61765 65,84237 265,9549 271,2837
Circuito 2 - CPE (T=10) 26,02849 21,41622 37,62688 271,7209 277,0497
Circuito 2 - CPE (T=10%) 41,12552 23,14852 20,78255 277,7041 283,0329
Circuito 2 - CPE (T=10") 52,91152 25,86171 25,17748 282,6592 287,9880
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10")  21,61982 36,37682 21,85583 306,8995 310,8961
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  111,8563 102,2014 222,6375 354,0722 358,0688
Circuito 4 - Ressonante 59,03746 67,98287 427,1580 328,5847 333,9135
Amostra 11 (etanol)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 78,78878 30,26814 37,57059 291,4772 296,8060
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,62245 20,20889 67,65763 264,8158 270,1446
Circuito 2 - CPE (T=10) 30,11520 21,39066 38,30419 271,8308 277,1596
Circuito 2 - CPE (T=10%) 48,08891 23,57681 21,22044 278,879 284,2078
Circuito 2 - CPE (T=10") 61,14274 26,43061 26,62129 284,3154 289,6443
Circuito 3 - Camada dupla (Cs=107)  29,08343 39,89941 22,66059 312,6436 316,6402
Circuito 3 - Camada dupla (Cs=10%)  113,7641 109,166 224,8062 358,1492 362,1458
Circuito 4 - Ressonante 57,05849 68,95395 423,4707 329,7145 335,0433

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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APENDICE B - AVALIACAO DOS AJUSTES REALIZADOS PARA OS MODELOS
DE CIRCUITOS ELETRICOS EQUIVALENTES PARA ADULTERACAO COM

OLEO DE CANOLA

Tabela 1B - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracdo

com 6leo de canola

(continua)

Modelo de circuito

RMSE MAE MRPE AlC BIC

Circuito 1 - Becchi-Helmholtz
Circuito 2 - CPE (T=1019)
Circuito 2 - CPE (T=10?)
Circuito 2 - CPE (T=10%)
Circuito 2 - CPE (T=107)

Amostra controle (0,0 v/v)
54,20168 16,93718 23,51959 261,5023 266,8311
3,988438 12,88068 48,49811 239,2034 244,5322
18,42836 12,98537 28,22317 243,6208 248,9496
32,85885 13,74098 14,20622 249,8263 255,1551
43,52654 15,00997 15,15274 255,0716 260,4004

Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107")  55,99712 33,8827 17,32357 305,1745 309,1711
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  255,9888 224,9738 281,2515 399,4148 403,4114

Circuito 4 - Ressonante

Circuito 1 - Becchi-Helmholtz
Circuito 2 - CPE (T=1019)
Circuito 2 - CPE (T=10)
Circuito 2 - CPE (T=107%)
Circuito 2 - CPE (T=107)

11,74628 98,53896 425,367 353,7611 359,0899
Amostra 1 (0,1 v/v)

69,33586 23,05587 30,74073 277,542 282,8709

7,138499 16,57561 57,31462 253,8523 259,1811

26,88852 17,10327 32,62071 259,7307 265,0596

4465535 18,46243 17,56507 266,3789 271,7077

57,11567 20,25557 21,4447 271,5168 276,8457

Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10"7)  65,46454 43,60368 20,84096 318,8866 322,8833
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=10%)  176,4817 167,4608 257,8031 382,5216 386,5182

Circuito 4 - Ressonante

Circuito 1 - Becchi-Helmholtz
Circuito 2 - CPE (T=1019)
Circuito 2 - CPE (T=10")
Circuito 2 - CPE (T=10%)
Circuito 2 - CPE (T=107)

37,64834 83,22134 425,1915 341,7739 374,1027
Amostra 2 (0,2 v/v)

75,52988 25,85971 33,76705 283,6022 288,931

7,449414 18,00226 62,38835 258,2991 263,6279

29,57898 18,81472 35,37643 264,9205 270,2493

48,8106  20,52291 19,32367 272,0281 277,357

62,16689 22,65666 23,90592 277,3966 282,7255

Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107)  57,90728 44,68922 21,97443 320,0544 324,051

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Tabela 1B - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracdo

com 6leo de canola

(continuacao)

Modelo de circuito RMSE MAE MRPE AlC BIC
Circuito 3 - Camada dupla (Csoi=10%)  148,8326 145,6986 247,3289 374,5524 378,5491
Circuito 4 - Ressonante 46,90469 77,21052 428,7955 336,8931 342,2219
Amostra 3 (0,3 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 77,83479 26,60931 34,84168 285,3075 290,6364
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,430587 18,24719 63,29672 259,1127 264,4415
Circuito 2 - CPE (T=10) 30,45894 19,15608 35,80542 266,1086 271,4374
Circuito 2 - CPE (T=10%) 50,30542 20,99445 19,63281 273,4968 278,8256
Circuito 2 - CPE (T=10") 64,04586 23,26482 24,86929 279,0175 284,3463
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10")  55,75962 45,00293 22,48428 320,6473 324,6439
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  140,7299 139,9711 242,8801 372,3254 376,322
Circuito 4 - Ressonante 49,84454 75,4437 424,463 335,436  340,7648
Amostra 4 (0,4 viv)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 75,13595 28,14501 35,90102 287,8237 293,1526
Circuito 2 - CPE (T=1019) 10,12417 19,903 63,65324 264,4659 269,7947
Circuito 2 - CPE (T=10) 31,02572 20,79439 36,32356 270,5947 275,9235
Circuito 2 - CPE (T=10%) 48,18823 22,63549 20,63606 276,7941 282,1229
Circuito 2 - CPE (T=107) 60,3575 25,01154 25,67002 281,5736 286,9024
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107")  35,55609 39,73444 22,03074 312,6928 316,6894
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%) 124,869 117,2831 233,0741 361,9408 365,9374
Circuito 4 - Ressonante 56,72485 71,01243 430,4604 331,2774 336,6062
Amostra 5 (0,5 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 76,31156 27,1892  34,98349 286,1472 291,4761
Circuito 2 - CPE (T=1019) 8,807082 18,94618 63,05997 261,5781 266,907
Circuito 2 - CPE (T=10") 30,81567 19,83656 35,79213 268,067 273,3958
Circuito 2 - CPE (T=10%) 49,39073 21,64337 19,92427 274,8012 280,13
Circuito 2 - CPE (T=107) 62,33552 23,99366 24,97661 279,9107 285,2395
Circuito 3 - Camada dupla (Csoi=107)  47,24768 42,50835 22,08327 317,098 321,0947
Circuito 3 - Camada dupla (Cs=10%)  136,4932 131,7035 240,1247 368,617 372,6137
Circuito 4 - Ressonante 51,29768 74,22716 427,7787 334,0951 339,4239

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Tabela 1B - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracdo

com 6leo de canola

(continuacao)

Modelo de circuito RMSE MAE MRPE AlC BIC
Amostra 6 (0,6 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 75,70017 28,93102 36,45855 289,2213 294,5502
Circuito 2 - CPE (T=1019) 8,810511 20,06289 65,52297 264,6151 269,9439
Circuito 2 - CPE (T=10) 30,04806 21,06095 37,32199 270,9976 276,3265
Circuito 2 - CPE (T=107%) 47,28191 23,0131 20,92618 277,4729 282,8018
Circuito 2 - CPE (T=107) 59,66838 25,6393 25,89535 282,5045 287,8333
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=107)  31,40184 39,40094 22,2274 311,6884 315,685
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  119,8506 112,5715 229,1574 359,7122 363,7088
Circuito 4 - Ressonante 56,57901 70,18684 429,4524 330,679  336,0079
Amostra 7 (0,7 viv)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 78,00919 29,02679 36,73754 289,3810 294,7098
Circuito 2 - CPE (T=1019) 8,400671 19,71821 66,14048 263,5945 268,9233
Circuito 2 - CPE (T=10) 30,91039 20,80067 37,52896 270,4602 275,789
Circuito 2 - CPE (T=107%) 49,29810 22,8496 20,91964 277,4088 282,7376
Circuito 2 - CPE (T=10") 62,29558 25,46614 26,21939 282,6981 288,0269
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107)  35,72802 40,78837 22,45723 314,3024 318,299
Circuito 3 - Camada dupla (Csi=10%)  120,6121 116,1895 230,796 361,5743 365,5709
Circuito 4 - Ressonante 56,44314 70,5579 427,8248 331,0011 336,3299
Amostra 8 (0,8 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 65,15705 29,63661 36,32805 289,5341 294,8629
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,994692 20,92168 64,12661 267,0518 272,3807
Circuito 2 - CPE (T=10) 25,09934 21,46553 36,86383 272,1958 277,5246
Circuito 2 - CPE (T=107%) 38,94582 22,97017 20,59064 277,5649 282,8938
Circuito 2 - CPE (T=10") 50,09888 25,47246 24,73258 282,1299 287,4587
Circuito 3 - Camada dupla (Cs=107)  18,99372 35,10787 21,65746 304,6061 308,6027
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  110,7873 98,96843 221,5387 352,2396 356,2362
Circuito 4 - Ressonante 61,91545 66,96687 428,9953 327,6884 333,0172
Amostra 9 (0,9 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 69,47796 29,21376 36,10897 288,8351 294,1639

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Tabela 1B - Valores dos indices estatisticos para cada amostra e modelo, para adulteracdo

com 6leo de canola

(concluséo)

Modelo de circuito RMSE MAE MRPE AlC BIC
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,310319  20,29585 64,70522 265,3266 270,6554
Circuito 2 - CPE (T=10°) 25,35328  20,94007 37,04424 270,8111 276,1399
Circuito 2 - CPE (T=10%) 39,88357  22,55016 20,56697 276,5479 281,8768
Circuito 2 - CPE (T=107) 51,20087  25,08914 24,71261 281,3373 286,6661
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107)  21,09965  35,45396 21,61462 305,2758 309,2724
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  112,6026  101,3936 223,1464 353,5595 357,5561
Circuito 4 - Ressonante 60,00674  68,15404 429,7167 328,6784 334,0072
Amostra 10 (1,0 v/v)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 38,31284  25,63652 29,11451 280,5248 285,8536
Circuito 2 - CPE (T=1019) 10,10185  17,85771 58,54201 258,0073 263,3362
Circuito 2 - CPE (T=10°) 0,1739214 16,8566  33,69445 259,3654 264,6942
Circuito 2 - CPE (T=10%) 9,305801 17,21086 16,91468 262,8529 268,1817
Circuito 2 - CPE (T=10") 17,54021  19,14169 14,91994 267,5756 272,9044
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10")  1,223925  25,10253 19,57356 283,0782 287,0748
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  98,54102  76,49018 208,6749 337,5001 341,4968
Circuito 4 - Ressonante 68,54431 62,6834 431,0264 324,1913 329,5202
Amostra 11 (etanol)
Circuito 1 - Becchi-Helmholtz 78,78878  30,26814 37,57059 291,4772 296,8060
Circuito 2 - CPE (T=1019) 7,622447  20,20889 67,65763 264,8158 270,1446
Circuito 2 - CPE (T=10°) 30,1152 21,39066 38,30419 271,8308 277,1596
Circuito 2 - CPE (T=10%) 48,08891  23,57681 21,22044 278,879  284,2078
Circuito 2 - CPE (T=10") 61,14274  26,43061 26,62129 284,3154 289,6443
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=107)  29,08343  39,89941 22,66059 312,6436 316,6402
Circuito 3 - Camada dupla (Cso=10%)  113,7641 109,166  224,8062 358,1492 362,1458
Circuito 4 - Ressonante 57,05849  68,95395 423,4707 329,7145 335,0433

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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APENDICE C - TECNICAS PARA AVALIAR ADULTERACAO DE AZEITE COM
OUTROS OLEOS VEGETAIS

Tabela 1C - Técnicas aplicadas em azeite extra virgem para avaliar adulteracdo com outros

6leos vegetais

(continua)
Técnica Adulterantes Principais resultados Precisao Referéncia
Espectroscopia Oleos de - Os espectros resultantes, sobre a <5% Lizhi,
dielétrica milho, canola, elevacdo da quantidade (0%-100%) 5% - 6leos de Toyoda e
soja, cartamo, em azeite de oliva, de Oleo de milho, canola, Ihara (2010)
gergelim e canola, como de 6leo de milho, de soja e gergelim;
perilla soja, de gergelim e perilla, 2% - dleo de
acabaram se elevando; perilla.
- Na aplicacdo que eles fizeram de
PCA, no que diz respeito as
quantidades discriminadas,
obtiveram sucesso;
- Ja sobre quantidades previstas,
tiveram éxito com um modelo sobre
PLS;
- Apontam que ha necessidade de
gue com PCA e PLS, seja feita uma
melhor avaliacdo da adulteracdo
com tipo de 6leo similar (cartamo).
Espectrometria de  Azeite comum - A adulteracdo foi identificada com 1% Alves et al.
massa de sucesso, pelo uso de PCA e HCA. (2010)
ionizacéo por
eletropulverizacdo
de infusdo direta
Espectroscopia no  Oleos de - Amostras com adulteracdo foram Analise com Vanstone et
infravermelho milho, distinguidas da amostra sem amostra ndo al. (2018)
préximo girassol, adulteragdo por PCA, tratando-se adulterada:
canola e soja particularmente de 6leo de milho 2,7% - 6leo de
como adulterante (2,7% a 25%); milho.
- Em auséncia de amostragem sem  Analise sem
adulterante (controle), também se amostra nédo
identificou a presenca de dleos de adulterada:
milho, de canola, de soja e de 20% - milho;
girassol por PCA com modelagem 20% - girassol;
independente suave de analogia de 15% - soja;
classe. 10% - canola.
Espectrometria de  Oleos de - A diferenciacdo do azeite com 10% Garrido-
mobilidade i6nica milho, girassol estes dleos adulterantes é dada por Delgado,
de fotoionizagdo e sementes PC-LDA-KNN; Mufioz-
ultravioleta - PLS: quantificagdo do adulterante. Pérez e Arce
(2018)
Cromatografia Oleos de - Por PCA, através dos TAGs, foi 10% - éleo de Green et al.
liguida de ultra- canola, soja, possivel verificar estas canola; (2020)
alta performance semente  de adulteragdes. 10% - Oleo de
com deteccdo de wuva, girassol s0ja;
aerossol com alto teor 10% - oleo de
carregado oleico e cartamo;

Fonte: Elaborada pela autora (2021), com base nas referéncias acima identificadas.
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Tabela 1C - Técnicas aplicadas em azeite extra virgem para avaliar adulteracdo com outros

6leos vegetais

(concluséo)

Técnica

Adulterantes

Principais resultados

Preciséo Referéncia

Lingua eletrénica
voltamétrica

cartamo

com

alto teor oleico

Oleos de soja,

girassol
milho

e

- Atraveés de PLS houve correlagdes
otimas de sinais voltamétricos e
conteddo de polifendis;

- Pela origem boténica dos 0leos
testados, se deu por quimiometria,
diferenciacdo e classificacéo;

- Na identificacio dos dleos
adulterantes (<10%) tiveram bom
éxito com PLS-DA e PLS.

5% - Oleo de
semente de uva;
5% - Oleo de

girassol.
<10% Apetrei e
Apetrei
(2014)

Fonte: Elaborada pela autora (2021), com base nas referéncias acima identificadas.



