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Evaluation of Oxidation and Quality Parameters of Babassu Oil by
Medium Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR) and
Multivariate Calibration

Abstract: Babassu oil is a vegetable oil extracted from the seeds of the babassu palm and widely used in the feeding of the
population located in the regions of the babassu. Besides of the food industry this oil has great application in the cosmetic,
pharmaceutical and chemical industries. It belongs to the group of lauric oils, as well as palm oil, which gives it a greater
resistance to oxidation. In the present work, Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (ATR-FTIR) was used in the
babassu oil oxidation study. The oxidative degradation of the oil at 100 °C was monitored through peroxide and acidity
indexes. Principal Components Analysis (PCA) facilitated the visualization and interpretation of the changes that occurred
during the oxidation process. Calibration models for the prediction of peroxide and acidity indexes were established using
the partial least squares regression (PLS) method. The constructed models presented determination index and RMSEP for
peroxide and acidity values equal to 0.94 / 7.85 (meq O, / kg) and 0.95 / 0.17 %, respectively. Thus, FTIR spectroscopy
combined with chemometric methods can serve as an important tool for determination of peroxide and acidity indexes in
babassu oil.

Keywords: Babassu oil; acidity value; peroxide value; FTIR; chemometrics.

Resumo

O 6leo de babagu é um odleo vegetal extraido das sementes da palmeira do babagu e muito utilizado na alimentagdo da
populagdo localizada nas regides dos babacguais. Além da industria alimenticia este 6leo tem grande aplicagdo na industria
cosmética, farmacéutica e quimica. Pertence ao grupo dos dleos lauricos, assim como o déleo de palma, o que lhe confere
uma maior resisténcia a oxidagdo. No presente trabalho a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR-ATR) foi utilizada no estudo da oxidagdo do dleo de babagu. A degradagdo oxidativa do éleo a 100 °C foi monitorada
através dos indices de perdxido e acidez. A Analise de Componentes Principais (PCA) facilitou a visualizagdo e a interpretagdo
das mudangas ocorridas durante o processo de oxidagdo. Modelos de calibragdo para previsdo dos indices de perdxido e de
acidez foram estabelecidos através do método de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS). Os modelos construidos
apresentaram indice de determinagdo e RMSEP para valores de perdxido e de acidez iguais a 0,94/7,85 (meq O,/kg) e
0,95/0,17 %, respectivamente. Assim, a espectroscopia FTIR combinada com métodos quimiométricos pode servir como
uma importante ferramenta para determinagdo dos indices de perdxido e acidez em dleo de babagu.

Palavras-chave: Oleo de babacu; indice de acidez; indice de peréxido; FTIR; quimiometria.
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1. Introdugao

Os oOleos vegetais constituem um dos
principais produtos utilizados na culinaria e na
industria  alimenticia. Como  produto
alimenticio eles constituem uma importante
fonte de energia e de acidos graxos essenciais
(principalmente acido linoléico). Além disso,
sdo  importantes  também para o

funcionamento regular do organismo
humano, como veiculos no transporte das
vitaminas lipossoluveis.! O nordeste brasileiro
possui uma grande diversidade em
oleaginosas, merecendo destaque ao babacu,
palmeira nativa encontrada nas regides
nordeste, norte e centro oeste. Dentre estes,
o Nordeste é a regido de maior ocorréncia,
detendo a maior producdo de améndoas e
area ocupada com cocais.?? O fruto do babacu
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é constituido pelo epicarpo, mesocarpo,
endocarpo e améndoa, correspondendo cada
um a 11, 23, 59 e 7 % da massa total,
respectivamente. As améndoas s3o os
componentes mais utilizados na extragdo do
O6leo de babacu devido seu teor de 4cido
ldurico.* O potencial estimado para o Brasil na
producao de améndoas de babacu é de 6,8
t.ha de fruto por ano, sendo o Maranh3o o
estado com maior potencial de produgdo (92
%).> Estas castanhas além de serem
consumidas na sua forma natural, possuem
um o6leo rico em acido ldurico, que pode ser
usado na alimentacdo humana, na producdo
de cosméticos, como lubrificante e na
producdo de biodiesel.®

A qualidade e a vida dutil dos dleos
comestiveis desempenham um  papel
importante na industria de processamento de
alimentos. A oxidacdo constitui uma das
principais causas da deterioracdo da
qualidade de Sleos.” Sabor, aroma e qualidade
indesejaveis sdo algumas das caracteristicas
encontradas em dleos oxidados.’® A
estabilidade oxidativa é um dos mais
importantes indicadores utilizados para
avaliacdo da qualidade dos 6leos comestiveis.®
O ¢leo de babagu apresenta uma alta
estabilidade oxidativa quando comparado a
outros dleos comestiveis, isto se deve ao fato
de apresentar em sua composicdo acidos
graxos saturados em torno de 78 a 82 % e
acidos graxos insaturados entre 17 e 20 %,
pertencendo ao grupo dos dleos lduricos, o
mesmo grupo do éleo de palma. No entanto,
a qualidade do éleo é influenciada por uma
série de fatores, como a exposi¢cdo ao ar,
umidade, luz e calor, o que torna as suas
propriedades fisico-quimicas suscetiveis ao
processo de oxidagdo durante o seu periodo
de armazenamento ou quando utilizado
continuamente no processo de frituras a altas
temperaturas na presencga de oxigénio do ar e
da dgua proveniente do alimento a ser frito.!!
Além disso, a velocidade da reagdo de
oxidacdo depende do grau de insatura¢do da
molécula de acido graxo. Assim, quanto maior
o grau de insaturagdo do éleo ou da gordura,
maior serd a suscetibilidade & oxida¢30.'? Os
produtos da oxidacdo incluem compostos de
baixo peso molecular os quais sdo volateis e

Ve

indesejaveis, ocorrendo principalmente a
partir da degradacdo de 4cidos graxos
insaturados durante a oxidacdo lipidica.® A
estabilidade do dleo durante o
armazenamento ou aquecimento é um
parametro vital para garantir que o éleo tenha
um bom desempenho em temperaturas
elevadas.® A importancia comercial dos 6leos
de origem amazbnica tem aumentado nos
Ultimos anos. Inclui-se nessa categoria o
babacu, com aplicagdo principalmente na
industria de cosméticos, alimenticia e
biodiesel. Dessa forma, é necessario que se
obtenha um melhor conhecimento de suas
propriedades no intuito de aperfeicoar o uso
industrial dessa oleaginosa.

O indice de acidez (lA) representa o teor de
acidos graxos livres produzidos a partir da
hidrélise de triglicerideos em  dleos
comestiveis e geralmente é considerado um
dos principais parametros que refletem a
qualidade dos 6leos.’* Sua determinacdo é
realizada através de titulacdo, baseada na
reacao quimica entre os dcidos graxos livres e
o hidréxido de potdssio. Outro parametro de
qualidade é o indice de perdéxido (IP), o qual
mede a concentragdo de perdxidos e
hidroperdxidos formados no estdgio inicial da
oxidacdo lipidica. O numero de perdxidos
presentes em dOleos vegetais reflete seu nivel
de oxidacdo e consequentemente sua
tendéncia em tornar-se ranc¢oso.’® Os
métodos oficiais para determinacdo desses
parametros fundamentam-se nos padrdes da
American Oil Chemist’s Society (AOCS). No
entanto, os métodos quimicos consomem
muito tempo e sdo laboriosos, apesar de
relativamente simples. No intuito de superar
essas dificuldades, a espectroscopia no
infravermelho  combinada a  métodos
guimiométricos tem sido sugerida como uma
alternativa promissora na determinagdo de

parametros de qualidade de dleos vegetais. &
18

A Quimiometria envolve a aplicagdo de
métodos  matematicos, estatisticos e
computacionais para investigar, interpretar,
classificar e fazer previsdo de conjuntos de
dados de interesse quimico.’® Dentre as
diversas subareas da quimiometria pode-se

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 3| |849-865]|



Va

destacar a calibracao multivariada, que busca
estabelecer um modelo que correlacione uma
série de medidas (quimicas ou espectrais)
realizadas em  amostras com uma
determinada propriedade (concentragdo, por
exemplo). A regressdo por minimos
quadrados parciais (PLS) € uma técnica de
calibracdo multivariada muito utilizada na
andlise quantitativa. O PLS executa a
calibragdo a partir da construcdo de um
modelo de regressdo que correlaciona as
informacGes de todo espectro com a
propriedade a ser determinada.®

Na literatura, a Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourrier
(FTIR), tem sido utilizada principalmente em
estudos de classificacdo.?%?2 Porém, ela tem
ganho popularidade na analise quantitativa
devido ao fato de que, a energia emitida por
infravermelho é diretamente proporcional a
concentracdo de compostos que estdo
presentes na amostra.”® A FTIR tem sido
avaliada na quantificacdo de varios
parametros de controle de qualidade de
6leos,?* inclusive indice de peréxido™?® e de
acidez.’?%Por ser uma técnica ndo-destrutiva,
consumir pouco tempo de analise e gerar
pouco residuo quimico, essa técnica tem sido
muito aplicada na analise de 6leos. Trabalhos
recentes da espectroscopia FTIR combinada
com métodos quimiométricos, tém sido
reportados no estudo da classificacdo e
quantificacdo de éleo de semente de uva,? na
determinacdo da adulteracdo de dleo de
gérmen de trigo,® 6leo de gergelim? e 6leo de
oliva®®3!. No entanto, ndo foram encontrados
na literatura estudos que reportassem a
determinacdo de parametros de qualidade de
6leo de babacu por FTIR combinada com
quimiometria.

No presente trabalho foi avaliado o
processo de oxidacdo através das mudancgas

espectrais, sendo em seguida estas
informagdes  correlacionadas com  os
parametros quimicos analisados. Dessa

forma, propbe-se um novo método para
determinagdo do indice de acidez e de
perdxido no dleo de babacu utilizando FTIR no
modo de reflexdo total atenuada (ATR),
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combinada com o método dos minimos
guadrados parciais (PLS), o qual constitui uma
ferramenta quimiométrica de regressao que
correlaciona os valores medidos com os
valores previstos.

2. Materiais e Métodos

2.1. Obtengao das amostras

A amostra de dleo foi cedida por uma
industria local de beneficiamento de 6leo de
babacu. Antes do preparo das amostras, o
6leo foi mantido sob refrigeracdo a-10 °C para
evitar a ocorréncia de processos oxidativos.

2.2. Estudo da estabilidade oxidativa

Inicialmente, o odleo de babagu foi
distribuido em 30 frascos ambar de 100 mL.
Para avaliar a estabilidade oxidativa ou a sua
suscetibilidade a oxida¢do, as 30 amostras de
O6leo de babacu foram submetidas as
condicbes oxidativas em uma estufa a
temperatura de 100 °C durante 5 dias. Apds
intervalos que variaram entre 4 h e 12 h, a
amostra era retirada da estufa e resfriada a
temperatura ambiente. Os valores de IP e |IA
foram determinados periodicamente usando
0 método padrdao da American Oil Chemists’
Society (AOCS, Cd 8 - 53).32 Todas as analises
foram realizadas em triplicata.

2.3. Aquisicao dos espectros de FTIR

Os espectros de FT-IR das 30 amostras
foram  obtidos a partir de um
espectrofotdmetro Shimadzu IRPrestige-21,
equipado com cristal de reflectancia de
seleneto de zinco e controlado pelo software
IRsolution. Os espectros foram registrados
entre 4000 a 650 cm™ com resolucdo de 4 cm”
1 e em seguida correlacionados com os valores
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do método padriao de andlise, através de
ferramentas estatisticas como PCA e PLS.

2.4. Analise dos dados

As andlises quimiométricas foram
realizadas utilizando-se o software
Unscrambler versdo 9.7. A classificacdo das
amostras com relacdo aos estagios de
oxidagdo foi realizada através da analise de
componentes principais (PCA) enquanto que,
a determinagdo quantitativa do indice de
peréxido e indice de acidez foi realizada
através do método dos minimos quadrados
parciais (PLS). A qualidade dos modelos foi
avaliada através da raiz quadrada do erro
quadratico médio de validagdo cruzada
(RMSECV), da raiz quadrada do erro
quadratico médio de predicdo (RMSEP), do
coeficiente de determinacdo (R?) e do desvio
padrdo residual (RPD).

Os espectros foram pré-processados
através de técnicas tais como: corregdo do
espalhamento multiplicativo (MSC), variagdo
normal padrdo (SNV) e primeira derivada e
todos os dados foram centrados na média
antes da modelagem.

A detecgdo de amostras discrepantes foi
realizada através do grafico da variancia
residual versus o leaverage. As amostras que
apresentaram residuos e leaverage altos
foram excluidas do conjunto de dados. Em
seguida, novos modelos foram construidos e
os parametros como coeficiente de
determinacdo (R?) e o RMSECV foram
reavaliados.

Ve

3. Resultados e Discussao

3.1. Avaliagcdo quimica da oxidagdo do
6leo de babacgu

O processo de oxidacdo das amostras de
6leo mantidas em estufa sob aquecimento foi
avaliado através do indice de perdxido
(meg/kg) e do indice de acidez (expresso em
% acido oleico). O IP caracteriza a
autooxidacdo lipidica, que esta associada a
reacdo do oxigénio com J4cidos graxos
insaturados, enquanto que o IA caracteriza a
rancidez hidrolitica, cuja acdo do calor e
umidade catalisa a formacdo de acidos graxos
livres.3*3* A Figura 1 mostra as mudancgas nos
valores de indice de perdxido e indice de
acidez que ocorrem durante o processo de
oxidagao.

O IP corresponde a um parametro
amplamente utilizado para medir a formacao
de perdxidos durante a oxidagdo (rancidez) de
6leos e gorduras.® De acordo com a ANVISA3®
o valor permitido de indice de perdxido para o
6leo de babagu é de no maximo 10 meg/kg.
Na Figura 1A observou-se que o valor inicial de
indice de perdxido encontrado na amostra in
natura encontrava-se dentro do valor
estabelecido pela legislacio, ou seja, 4
medg/kg. O éleo de babagu é composto em sua
maioria por d&cidos graxos saturados,®’
apresentando um elevado teor em acido
l[durico (aproximadamente 45 %), o que
explicaria a sua resisténcia inicial a oxidacdo.
De acordo com Valdés et al.,*® a degradacdo
oxidativa é mais intensa em acidos graxos
insaturados do que saturados.
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Figura 1. Mudangas nos valores de indice de perdxido (A) e do indice de acidez (B) que
ocorrem durante o processo de oxida¢do do dleo de babagu quanto submetido ao
aquecimento a 100 °C em estufa

De um modo geral houve um aumento no
valor do indice de peréxido com o tempo de
exposicdo da amostra ao calor (Figura 1A),
sendo esse aumento mais pronunciado no
inicio e no final do processo. No intervalo
entre 24 e 98 h os valores de indice de
perdxido ndo mantém a mesma tendéncia de
aumento, apresentando em alguns momentos
valores constantes ou inferiores. Esse
comportamento provavelmente ocorre em

virtude dos perdxidos formados em altas
temperaturas serem instdveis. Em outras
palavras, a medida que a deterioracdo do 6leo
aumenta, os hidroperdxidos se decompdem
formando  compostos  carbonilicos e
aldeidicos, sendo alguns desses produtos
volateis responsaveis pela oscilagdo nos
valores do indice de perdxido.®3° Uma vez
iniciada a oxidacdo, a reacdo com oxigénio é
muito rdpida e os hidroperdxidos sdo
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inicialmente formados. Em seguida, a
decomposicdo dos hidroperdxidos torna-se
maior e a formacdo de novos produtos é mais
rapida em temperaturas elevadas.®®

A Figura 1B ilustra as mudangas nos valores
de acidez que ocorrem durante o processo de
oxidagdo. De um modo geral houve um
acréscimo no valor da acidez com o tempo de
exposicdo da amostra ao calor. Esse
comportamento estd em consonancia com
outros trabalhos encontrados na
literatura.*>*2 Observa-se que o valor inicial de
indice de acidez (2,31 % de acido oléico/100g)
encontra-se acima do que é estabelecido pela
RDC 270/2005 da ANVISA que deve ser no
maximo 0,3 % de acido oléico/100g de dleo de
coco babacu. *® Este resultado pode estar
relacionado a falhas no processo de refino,
considerando que uma das etapas desse
processo é a neutralizacdo que quando
realizada de forma adequada, contribui para
reducdo da acidez dos 6leos degomados. A
acidez livre de uma gordura ndo é uma
constante ou caracteristica, mas é uma
variavel relacionada com a natureza,
qualidade da matéria-prima, grau de pureza
da gordura, com o processamento e,
principalmente, com as condigdes de
conservacio do 6leo.**

3.2. Mudangas espectrais durante o
Processo de Oxidagao

Os espectros de FTIR das amostras de éleo
de babacu in natura e sob aquecimento foram
obtidos e utilizados para acompanhar o
progresso da  oxidacdo durante o
aquecimento. As Figuras 2A e 2B mostram
respectivamente os espectros da amostra
natural e das amostras submetidas ao
aquecimento.

Ve

Os espectros foram analisados entre 500 e
3500 cm™. Os grupos funcionais responsaveis
pelas bandas de absor¢cdo tipicas dos
triacilglicerideos no infravermelho sdo
atribuidos ao estiramento da carbonila C=0
em 1746 cm™ e um sinal de intensidade média
proximo de 1163 cm™ caracteristico da
deformacg3o axial do grupo C-O do éster.®
Bandas intensas com absorbancias em 2853 e
2924 cm s3o atribuidas respectivamente, as
vibragcbes de deformacdo axial simétrica e
assimétrica dos grupos CH, de acidos graxos
em tracilglicerideos.?® O 6leo de babacu se
diferencia dos demais 6leos insaturados por
apresentar auséncia de absorbéancia proximo
de 3009 cm™, 0 que é coerente com seu baixo
conteldo de insaturagdes e maior propor¢ao
relativa de H metilénicos.*”

Os espetros de infravermelho para o éleo
de babacu sob condi¢cbes oxidativas de
aquecimento em um periodo de 0 a 5 dias sdao
apresentados na Figura 2B. Os espectros das
amostras sdao similares, apresentando
diferengas muito sutis quanto a intensidade
de algumas bandas. A regido de 1000 a 1800
cm® é conhecida como a regido de impressdo
digital, por apresentar alteragdes significativas
na distribuicdo dos maximos de absorgdo.
Assim, ela é mais apropriada para identificar
as alteragdes espectrais.’® Nessa regido
observa-se as bandas préximas de 1228 e
1163 cm™ as quais estdo relacionadas a grupos
acilas  saturados.*®* Os espectros de
infravermelho das amostras oxidadas nao
revelaram picos proximos a 3.300 cm?
indicando auséncia de hidroperdxidos, os
guais sdo normalmente formados durante a
oxidacdo.” No entanto, um pico em 1739 cm"
Ysurgiu a partir do 42 e 52 dia de aquecimento
(Figura 3), o que indica a decomposi¢ao de
hidroperdxidos em compostos carbonilicos
(produtos secundarios da oxidacdo).*®
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Figura 2. Espectro FTIR da amostra de 6leo de babacu in natura (A). Espectros FTIR das
amostras submetidas ao processo de aquecimento (B)
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Figura 3. Espectros de FTIR das amostras de dleo de babacu obtidos durante 0, 1,2,3,4e5
dias de aquecimento na regido compreendida entre 1715 e 1775 cm*

3.3. Andlise de Componentes Principais
(PCA) dos dleos

Como as diferencas espectrais observadas
na Figura 2 sdo muito pequenas, ou seja,
ocorrendo apenas em regides limitadas dos
espectros foi necessario trata-los
convenientemente com técnicas analiticas
multivariadas. Os espectros foram entao pré-
processados através de técnicas tais como:
corregao do espalhamento multiplicativo
(MSC), variagdo normal padrdo (SNV) e
primeira derivada. Os melhores resultados
foram alcangados através da aplicagdo do
método SNV, seguido pela aplicagdo da
suavizagdo por janela moével de 9 pontos e
dados centrados na média.

As mudangas espectrais que ocorreram
durante a oxidagcdo das amostras de o6leos
foram avaliadas através da ferramenta
guimiométrica andlise de componentes
principais (PCA), que visa a eliminacdo de
dados redundantes e facilita a interpretagao
dos dados. A andlise dos espectros a partir do
PCA possibilitou a visualizacdao de algumas
mudancas espectrais o que facilitou sua
interpretagao. Estas mudangas sdo

observadas pelo gréfico de scores, como
mostra a figura abaixo.

Analisando o grafico de scores (Figura 4) é
possivel observar que a amostra in natura se
encontra bem diferenciada em relagdo as
demais a medida que as amostras eram
aquecidas em dias e horarios alternados. Uma
discriminagdo de 5 grupos é observada,
podendo dessa forma associar esse
comportamento a oxidagdo das amostras com
o periodo de aquecimento. Apenas as
amostras do 32 e 42 dia de aquecimento ndo
apresentaram  separag¢ao, evidenciando
similaridade entre si. A oxidag¢do lipidica é um
processo complexo que inicialmente forma os
hidroperdxidos e mais tarde na etapa
secunddria forma produtos como aldeidos,
cetonas, dlcoois, 4cidos organicos e
compostos epdxidos.”’ A formacdo desses
compostos volateis no estagio intermediario
do processo de oxidacao pode ser a explicagao
para a similaridade entre os grupos
pertencentes ao 32 e 42 dia de aquecimento.
Para explicar a maior variabilidade dos dados
foram necessdarios 2 componentes principais,
com a primeira componente apresentando as
informagdes mais relevantes com 98 % da
variacdo explicada.
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O grafico dos pesos (Figura 5) destacou que
as principais varidveis responsaveis pela
discriminacdo dos grupos observado no
grafico de scores sdo as bandas observadas
em 1742,1163 e 1117 cm™. A regido espectral
compreendida entre 1654 e 1746 cm?
corresponde a regiao de estiramento de dupla
ligacdo. Especificamente a banda em 1742 cm’
! estd relacionada ao estiramento da carbonila
do éster. Alguns estudos* tém demonstrado
um alargamento de banda nesta regido
gquando a amostra é submetida a

0.06
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temperaturas elevadas. Esta observacao
deve-se a formacdao de grupos aldeido ou
outros produtos secundarios da oxidacdao que
causam uma absorbdncia em 1746 cm?
referente a vibracdo de estiramento do grupo
éster carbonilico de triglicerideos. Bandas em
1117 cm™ surgem a partir da vibracdo de
estiramento da ligacdo éter em
triacilgliceréis,”® enquanto que a vibracdo de
estiramento da ligacdo C-O dos ésteres ocorre

na regido de 1163 cm™.%!
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Figura 4. Grafico de Scores para a PCA, construido a partir dos espectros das amostras de dleo
de babagu in natura e submetidas ao processo de aquecimento
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Figura 5. Grafico dos pesos da PC1 aplicada aos espectros MIR das amostras de dleo babacgu

3.4. Analise dos Espectros por Regressao
Multivariada

Como forma de avaliar quantitativamente
a relagdo entre os espectros de d6leo de
babacu e os valores dos parametros quimicos
indice de perdxido e indice de acidez, utilizou-
se a ferramenta quimiométrica PLS (Partial
Least Squares). Como pré-tratamento dos
espectros foi empregado a suavizagdo por
janela movel de 9 pontos e a variacdo normal
padrdo (SNV), esta ultima responsavel por
remover variagoes sistemadticas devido a
alteragbGes no caminho dptico dos espectros
medidos através de ATR.>? Além disso, antes
da constru¢do de cada modelo os dados
espectrais foram todos centrados na média. A
regido de 1000 a 1800 cm foi utilizada na
constru¢do do modelo de regressdao, uma vez

que essa regido apresenta alteracbes
significativas na distribuicdo dos maximos de
absorcdo (regido de impressdo digital).
Durante a etapa de construgdo foi confirmada
ainda a presenga de espectros discrepantes
através do grafico da variancia residual versus
leaverage. Desta forma, tais espectros ndo
foram utilizados nos procedimentos de
calibragdo, uma vez que prejudicariam a
construcdo do modelo.

Para a construcdo dos modelos de
calibracdo empregando PLS das 30 amostras
de 6leo de babacu, 17 foram utilizadas para a
construcdo do modelo de calibragdo e 9 para
previsdo. A Figura 6 mostra o grafico da
correlagdo entre os valores previstos e os
valores medidos do indice de perdxido (A) e do
indice de acidez (B).
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Figura 6. Graficos da correlagdo entre os valores previstos e os valores medidos para o indice
de peréxido (A) e o indice de acidez (B)

Os resultados da anadlise de regressao
estdo resumidos na Tabela 1. Para estimar a
capacidade preditiva dos métodos foi
utilizado o desvio residual de previsdo (RPD).>3
Um modelo é considerado robusto por
apresentar menores erros de predigdo e
maiores valores de RPD. A capacidade
preditiva dos modelos foi considerada

satisfatdria, pois de acordo com a literatura,
sdo considerados modelos de calibragdo de
boa qualidade preditiva aqueles que
apresentam valores para RPD acima de 2,4 e
sdo classificados satisfatérios os que
apresentam valores entre 2,4 e 1,5. Modelos
com RPD menor que 1,5 ndo devem ser
utilizados.>
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Tabela 1. Resultados obtidos para o modelo de calibracdo multivariada PLS, para
guantificacao de indice de acidez e indice de perdxido a partir dos espectros FTIR dos dleos de

babacu
Parametro R% RMSECV? RMSEP¢ RPD¢
indice de Peréxido 0,94 4,70 7,85 2,16
indice de Acidez 0,95 0,13 0,17 3,60

? Coeficiente de Determinac3o. ? Erro Médio Quadratico de Validagdo Cruzada. € Erro Médio
Quadrético de Previsdo. ¢ Desvio Residual de Previsdo

O modelo construido para o indice de
peroxido apresentou um coeficiente de
determinacdo igual a 0,94 e um RMSEP igual a
7,85 (meq O,/kg) para uma faixa
compreendida entre 4,0 a 90,0 meq O,/kg,
indicando um bom desempenho do modelo
gerado para a previsdo de novas amostras.
Além disso, o modelo construido apresentou
uma maior robustez quando comparado a
outros trabalhos. Em estudos realizados por
Wojcicki,>® por exemplo, a espectroscopia de
infravermelho médio e préximo associadas a
calibragdo multivariada foi utilizada no estudo
da oxidacdo de dleos comestiveis, onde o
valor do coeficiente de determinacdo foi igual
a 0,70 e o RMSEP igual a 9,8 meq 0,/Kg para
uma faixa de indice de perdxido
compreendida entre 5,9 e 53,2 meq 0,/Kg.

Um coeficiente de determinacdo igual a
0,95 e um RMSEP igual a 0,17 % foi obtido para
a previsao do indice de acidez para uma faixa
compreendida entre 2,3 % e 4,0 %. O valor
encontrado mostra-se inferior ao reportado
por UNCU et al.,”® o qual demonstrou um
coeficiente de determinagdao de 0,94 e um
RMSEP de 0,97 % para previsao do indice de
acidez em o6leo de oliva determinado pela
espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier.

Ndo ha na literatura trabalhos utilizando
MIR para previsdo de parametros quimicos
como IA e IP em dleo de babacgu, no entanto
estudos similares s3ao apresentados para
outros dleos vegetais como 6bleo de oliva,'®>’
6leo de soja'* e dleo de girassol.>® A partir dos
resultados apresentados neste trabalho é
possivel inferir que o MIR quando associado a
técnicas quimiométricas torna-se uma

ferramenta valiosa no monitoramento do
processo de oxidacdo e na determinacdo de
parametros de qualidade de 6leos.

4. Conclusao

Os resultados apresentados indicam que a
espectroscopia por refletancia total atenuada
no infravermelho com transformada de
Fourier (ATR/FTIR) podem gerar modelos de
PLS consistentes e com boa habilidade
preditiva para determinacdo rapida e
simultdnea de IA e IP em éleo de babacu. Além
disso, foi possivel discriminar as diferentes
etapas de oxidacdo através da aplicacdo da
andlise de componentes principais (PCA). O
método ATR/FTIR combinado a técnicas
guimiométricas multivariadas é um método
simples, rapido e ndo requer preparagao das
amostras para analise. Diante dos resultados
apresentados, este método pode ser aplicado
na industria, bem como em laboratérios de
analises quimicas de dleos vegetais.
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