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Sumario: O 6leo de alho comercializado na forma de capsélaisilo como alimento
funcional por apresentar caracteristicas terap@itiEntretanto, ndo ha legislacdo que
estabeleca uma especificagcdo quanto ao seu tecApsislas, nem metodologias para essa
determinacao. Este trabalho apresenta o desenwitinde uma metodologia que utiliza
espectroscopia no infravermelho meédio e class@icanultivariada para avaliaro teor de
oleo de alho em capsulas. Para tanto, foram abgdpectros de misturas de 6leo de alho
com Oleo soja em diferentes concentracdes de @eallb (0,25% a 1,75%). A andlise
discriminante linear (LDA) e por minimos quadragesciais (PLS-DA) foram utilizadas
no desenvolvimento dos modelos de classificacésiderando todas as variaveis (3080 a
2770 cm' e 1850 a 650 ct) e um subconjunto de variaveis (1010°er@00 cni') onde a
magnitude dos sinais variaram em funcdo do teordlde de alho. Os modelos de
classificacdo LDA utilizou sele¢do de varidveisopalgoritmo das proje¢fes sucessivas
(APS), o algoritmo genético (GA) e o stepwise (SWa classificacdo das capsulas
comerciais, as taxas de classificacéo corretagiezal, foram melhores utilizando a regiao
completa, obtendo-se 98,6%, 93,3% e 81,7% paraocoelos PLS-DA, LDA-APS, LDA-
GA, respectivamente. Os resultados sao satisfatérsugerem que a metodologia pode ser
utilizada como analisgcreenning para avaliagdo das capsulas comerciais.
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INTRODUCAO

Buscando uma melhor qualidade de vida, os consugsdestdo sempre atentos a
autenticidade e qualidade dos alimentos ofertaddigriamente a midia reporta
informagdes sobre produtos de qualidade e/ou spéce conformidades de produtos
alimenticios. Isso gera preocupacdo com a qualigade seguranca desses produtos,
guestdes importantes que estéo diretamente redmtasrcom a salde das pessoas e com 0
progresso social. Essa preocupacao associada a fppusuama vida saudavel tem levado o
mercado a ofertar cada vez mais alimentos com tesiisticas ditas funcionais. De acordo
com a ANVISA, alimentos funcionais sdo aquelesppaem além de funcdes nutricionais
basicas, quando se tratar de nutriente, produzifeitos metabdlicos e ou fisioldgicos e
ou benéficos a saude, devendo ser seguro parancorsam supervisao medica (ANVISA,
1999). O 6leo de alho comercializado e consumidéomaa de cdpsulas moles, tem tido
grande procura pela populacdo devido as suas pdaugles benéficas ao metabolismo
humano. O alho (Allium sativum) possui em sua cosigico diversos nutrientes
importantes para o bom funcionamento do organistaeofoides, pectinas, aminoacidos,
compostos fendlicos, adenosina, ferro, iodo, silidompostos sulfurados e selénio,
vitaminas B1, B2, B6 e C, e alicina). Os benefignsontrados no alho devem-se aos seus
componentes, principalmente nos que sao derivaglenxbfre, sendo o mais importante a
alicina que detém a maioria das propriedades faslbgicas e é responsavel pelo odor
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caracteristico, sendo eficaz na prevencdo da kipsfib, no tratamento de diabetes,
reducao do risco de enfarte e ainda na prevencauuhento de peso (ALMEIDA et al,
2009). A alicina é produzida nas células do allesdo quando estes sdo manipulados, o
dente de alho quando é cortado, suas paredesreslgia partem e uma enzima chamada
aliinase é liberada e transforma biossinteticamarakina em alicina (Ild’ et al, 2011). O
O0leo de alho € comercializado em capsulas gela®momas ndo ha legislacdo que
estabeleca uma especificacdo quanto ao seu teeapsslas. A informagédo que se tem é
gue sao misturas e que pelos rétulos comerciags esintém cerca de 1,00% do oOleo de
alho.

Apesar das caracteristicas benéficas dos aliméatesonais estes tém sido adulterados
com matérias-primas mais baratas, o que traz poguaos consumidores ndo s6 no
aspecto econdmico, mas também a saude, uma vertcpiamento alternativo ndo ocorre.
Considerando que ndo ha legislacdo estabelecidatoqaa controle de qualidade desse
tipo de alimento funcional, reveste-se de impottimcdesenvolvimento de métodos de
andlise simples e rapidos para constatacdo datiaidade e/ou adulteracdo desses
produtos.

A autenticidade de 6leos comestiveis tem sido adalpor diferentes técnicas analiticas,
todavia, ndo foram encontradas publicacbes refeseat analise de autenticidade e
adulteracao por espectroscopia no infravermelha paieo de alho.

A espectroscopia no infravermelho baseia-se nas@misu absorcdo de energia radiante
na regido do espectro eletromagnético que vai #8902 10 cil. A regido é dividida em
trés sub-regides: infravermelho proximo (12.800.@0@ cm-1), infravermelho meédio
(4.000 a 200 cm-1) e infravermelho distante (2@ am-1). A radiacdo incidente causa
transicbes de moléculas de estados de energiacibeh ou rotacionais para outros,
fornecendo informacdes Uteis que podem ser obsesvadth seus espectros. Apenas
moléculas com variagdo de momento de dipolo diferde zero durante seu movimento
rotacional ou vibracional conseguem absorver radiagfravermelha (PASQUINI, 2003).
Devido a esta propriedade a espectroscopia IR tAraaste utilizada na identificacdo de
compostos de origem organica e para fins de qicag#o. A técnica apresenta vantagens
como simplicidade instrumental, relativo baixo ouséapidez, além de néao ser destrutiva e
também ndo necessitar de nenhum ou quase nenhurataréento das amostras, além de
medir um elevado numero de varidveis em uma Unitestaa, necessitando de
ferramentas que ajudem a tratar e extrair inforrggfialitativa e quantitativa relevantes.
No cenario atual, as ferramentas que tém sidozadifis na extracdo de informacoes
relevantes de dados multivariados, muitas vezeplexos e de dificil interpretacdo sdo os
de planejamento e otimizacdo de experimentos, hemdmento de padrdes/classificacido
de objetos e a calibracdo multivariada (NAES e2@D2).

As técnicas de reconhecimento de padrdes visaraiektformacédo e detectar tendéncias
nos dados. Podem ser classificadas em supervisisr@cdhdo supervisionadas (BEEBE,
1998). As técnicas nao supervisionadas identificagnupamentos naturais entre as
amostras onde a separacao de classes acontecenseesaidade de informacdes iniciais
sobre a natureza das amostras (BEEBE, 1998). D@stae a analise por componentes
principais (PCA) e a analise de agrupamentos hjeréss (HCA). J4 as técnicas de
reconhecimento de padrbes supervisionadas fazeso daiinformacdes adicionais sobre
0s membros das classes. Assim, os valores forregido instrumento sdo relacionados
com os indices de classes e modelos multivariadesi@gados classificam amostras de
identidade desconhecida. Destacam-se a analisendisgnte linear (LDA) e analise
discriminante pelos minimos quadrados parciais {PAR A LDA é bastante
comprometida por problemas de colinearidade, tasnile reducéo ou selecao de variaveis
sdo utilizadas para construgdo dos modelos. Difesetécnicas de selecdo de variaveis
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com diferentes filosofias podem ser utilizadas, &special, o algoritmo das projecdes
sucessivas (APS), algoritmo genético (GA) e o siepWSW). O sucesso de uma analise
multivariada depende da eliminag&o de informacgetevantes quimicamente para tornar
a matriz de dados melhor condicionada para a ands técnicas de pré-processamento
permitem corrigir espalhamento de luz, deslocansed&linha de base, efeitos aditivos e
multiplicativos devido a forma de apresentacaoasiagstras.

MATERIAIS E METODOS

Em funcéo do valor do teor de Oleo de alho observexd rotulos das capsulas comerciais
e considerando o perfil espectral dessas amodt?asmisturas foram preparadas a partir
de padrbes de oOleo de alho adquiridos na SigmacAldr 6leos de soja comerciais (5
marcas) considerando fracdo massica de Oleo derahiatervalo de 0,25% a 1,75%
(0,25%; 0,5%; 0,75%; 1,00%; 1,25%; 1,50%, 1,75%8. Massas dos componentes da
mistura eram pesadas em um vidro de relégio e raisnantida sob agitacdo durante 3
minutos para garantir a homogeneidade. Os espefdram obtidos na na regidao do
infravermelho MIR utilizando um espectrometro FT-8#ectrum 400 da Perkin Elmer,
com o acessorio UATR (Universal Acessory Total &dfince). Para eliminar informacgdes
irrelevantes diferentes pré-processamentos foratades (SNV, MSC e Derivada por
filtros Savistzky Golay) e sua eficiéncia avaliagapartir dos resultados da PCA. O
conjunto de dados foi dividido em subconjuntosrdsamento (70%) e validagcéo (30%)
usando o algoritmo Kennard-Stone (KS), onde as tassao selecionadas em funcéo da
maximizagdo da distancia euclidiana entre os vetol@s respostas instrumentais das
amostras. Os modelos de classificagdo PLSA-DA e lfbrAm calculados utilizando o
programa The Unscrambler® X1 (CAMO S/A) e Matlab®(, respectivamente. Os
conjuntos de treinamento e validacdo (KS) e as;8etede variaveis (APS, GA e SW)
foram feitas utilizando rotinas Matlab. Os modettes classificagdo foram avaliados de
acordo com a taxa de classificacéo correta dasteasate validacao.

RESULTADOS

Os modelos de classificacao foram desenvolvidosiderando toda a regido de trabalho e
a regido correspondente as absor¢des de grupésgidoB onde se observou diferencas nas
intensidades das absorcfes em funcao do teor dalélalho. A Tabela 1 mostra as taxas
de classificacao correta para as 121 misturas.

Tabela 1 - Taxas de classificacdo correta para os gruposettgamento e validacao
considerando modelos obtidos por PLS-DA e LDA.

Modelos Regido Completa Regido dos Sulfoxidos
(3080 a 2770 crhe 1850 a 650 ci) (1010 a 900 cif

PLS-DA T \V} T \V;

100% 100% 97,6% 100%
LDA-APS T \V} T \V;

94% 100% 94% 100%
LDA-GA T \V} T Vi

94% 100% 92,8%  98,8%
LDA-SW T \V} T vV

100%  78,6% 97,6%  98,8%
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Tabela 2 -Taxas de classificagcdo correta dos modelos PLS-DBA para as capsulas de
Oleo de alho comerciais.

Modelos Regido Completa Regido dos Sulfoxidos
(3080 a 2770 cthe 1850 a 650 ct) (1010 a 900 cif)
PLS-DA 98,6% 98,6%
LDA-APS 93,3% 93,3%
LDA-GA 93,3% 81,7%
LDA-SW 15,4% 67,3%
DISCUSSAO

O espectro revela absorgdes nas regides entreaB2980crit (estiramento assimétrico da
ligacdo C-H e Chide composto alifatico); em torno de 1600 c(astiramento de ligacdo
C=C); entre 1400 e 1300 &m(deformacdo de ligacdes =@Hentre 1100 e 900 ch
(estiramentos das ligacbes S=0) correspondentesnaa¢éo da alicina. Observando o0s
espectros das misturas percebe-se um desvio dedmlibase. O pré-processamento SNV
atua de forma a minimizar espalhamento da radiadéeido a diferenca de
homogeneizagcdo entre as amostras. Para as misairagdelos PLS-DA e LDA (APS,
GA e SW) apresentaram resultados comparaveis @abelAplicando os modelos as
capsulas de 6leo de alho comerciais as taxas dsifdacdo correta sdo comparaveis
utilizando as duas regides, sendo os modelos abtidm a regido completa apresentando
resultados melhores quando se considera a téciéa(Labela 2). A pequena taxa de
acerto para o SW na regidao completa de trabalhe-pedtribuir a sua filosofia de selec¢éo,
onde as variaveis selecionadas pelo seu algoritdm foram interessantes para a
classificagdo. Este algoritmo apresenta grandeapibitbade de se prender a determinados
locais do espectro ignorando a possibilidade decgalar o melhor conjunto de variaveis,
diferente das filosofias do GA e APS.

CONCLUSOES

A metodologiascreenning baseada na espectroscopia no infravermelho ecéécni
de reconhecimento de padrbes para classificacdoapeasilas comerciais de oleo de alho
em fungcdo do seu teor desenvolvida nesse trabghesenta-se como promissora na
avaliacao do teor de Oleo para fins de fiscalizacéo
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