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Determinacéo da concentragdo de gorduras saturadas e insaturadas em alimentos

comerciais por Espectroscopia Raman Dispersiva.

RESUMO

As doencas do sistema circulatorio sdo as que mais causam mortes em todo o mundo. Estes
Obitos sd0 causados principamente por tromboses, decorrentes de complicacbes pela
aterosclerose formada em artérias de médio e grande calibre. Um dos fatores para esse
elevado nimero de Obitos esta ligado a ingestéo de alimentos industrializados com alto teor de
gordura. ldentificar a quantidade correta de gordura nestes alimentos € de extrema
importancia para controlar sua ingestdo. O presente trabalho tem por objetivo a utilizacgo da
Espectroscopia Raman Dispersiva (ERD) na caracterizagdo e diferenciacdo espectral de
diferentes tipos de gorduras alimenticias comerciais e a quantificacéo relativa da composi¢cao
de gorduras insaturadas, comparando esta quantificacdo com as informacfes disponiveis na
Tabela Nutricional dos alimentos industrializados, visando obter um padr&o de quantificacéo
da qualidade destes alimentos. Espectros Raman foram obtidos em 6leo vegetal, margarinas,
maioneses, manteigas, gorduras vegetais hidrogeradas e leite. O sistema Raman utilizado é
composto por um laser de diodo (AsGaAl), com comprimento de onda de excitacdo em 830
nm e com poténcia de 80mW. O tempo de exposicéo foi de 60s para todas as amostras. Picos
Raman foram identificados na regido entre 800 e 1800 cmi?. Os resultados demonstraram que
a guantidade de gordura insaturada das amostras analisadas correlacionouse com a
informagdo mostrada na Tabela Nutricional. Os picos que demonstram a quantidade de
gordura saturada estdo em 1660, 1440, 1300 e 1260cmi*. Concluiu-se que a utilizacdo da
Espectroscopia Raman Dispersiva (ERD) possibilita a quantificacéo relativa da composi¢éo
de gorduras insaturadas em 6leos vegetais, margarinas, maioneses, gorduras vegetais e leite,
comparando as informagdes espectrais com as informagdes disponivels na Tabela Nutricional
destes alimentos.

Palavr as chave: Espectroscopia Raman, gorduras saturadas e insaturadas, tabela nutricional,

alimentos industrializados.



Determination of the concentration of saturated and unsaturated fats in food
trade by Dispersive Raman Spectroscopy.

ABSTRACT

Diseases of the circulatory system are those which cause more deaths around the world. These
deaths are caused primarily by strokes, complications arising from atherosclerosis formed in
the arteries of medium and large sizes. One of the primary factors for the high number of
deaths would be the ingestion of industrialized products with a high fat content. Identifying
the correct amount of fat in industrialized food is important to control its ingestion. The
present study aims the use of Dispersive Raman Spectroscopy (DRS) in the spectra
characterization and differentiation of different types of fats on food and quantifies the
composition of unsaturated fats, comparing this quantification with the information available
in the Nutritional Table, to obtain an optical quantification standard of quality of these foods.
Raman spectra of vegetable oil, margarine, mayonnaise, butter, milk and hydrogenated
vegetable fats were obtained. The Raman system was composed by a laser diode (AsGaAl)
with a wavelength of 830 nm and power of 80 mW. The time exposure was 60s for all

samples. All spectra were analyzed in the region of 800 to 1800 cmi*. Results showed that, in
general, the amount of unsaturated fat of the samples correlated with the information shown in
Nutritional Table. Raman peaks that demonstrated the amount of saturated fat were in 1660,
1440, 1300 e 1260 cmi®. It was concluded that Dispersive Raman Spectroscopy (DRS) has the
potential br quantifying the composition of unsaturated fats in vegetable oils, margarine,

mayonnaise, vegetable fats and milk, comparing spectral information to the ones available in
Nutritional Tables.

Keywords: Raman Spectroscopy, Saturated and unsaturated fats, Nutritional table, Processed
foods.
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1 INTRODUCAO

O Ministério da Saude atribui ao Departamento de Informacéo e Informética do SUS -
DATASUS, 6rgéo da Secretaria Executiva do Ministério da Salde, a responsabilidade de
coletar, processar e disseminar informagdes sobre salide. Estas informagdes vao desde simples
dados, como numero de atendimento em UBSs municipais, as estatisticas nacionais de
nimeros de obitos (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

De acordo com este 6rgéo, foram registradas cerca de 1.024.073 mortes no ano de
2004. Como pode-se observar na Figura 1 a regido com maior nimero de obitos é a regido
Sudeste com 48%, mas que possui 0 maior nimero de habitantes, seguida da regido Nordeste
com 25%. Em terceiro esta a regido Sul com 16%, logo depois a Centro-Oeste, 6% e por
ultimo a regio Norte com 5% (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

0
48% 50 6%

O Regido Sudeste W Regido Nordeste

O Regiéo Sul O Regido Centro-Oeste

B Regido Norte

Figura 1 - Gréfico da ocorréncia de ébitos por regido no Brasil, relatadas no ano de 2004.
Fonte: Ministério da Salde, DATASUS - Departamento de Informacdo e Informatica do
SUS (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

As doencas do sistema circulatério sd0 as que mais causam mortes em todo o mundo.
Em 1996, o Ministério da Salde divulgou a ocorréncia de 908.883 mortes em todo o pais,
sendo que 27% destas mortes foram causadas por doencas no sistema circulatério. Em 2002,
as doencas do sistema circulatorio chegaram a 31% das mortes registradas, superando em
dobro as mortes causadas por cancer, que ficaram em segundo lugar. Na Figura 2 é
apresentada a estatistica de mortes entre os anos de 2000 e 2003, onde verificouse que as
mortes pelo sistema circulatorio chegaram a 36% dos Obitos registrados (MINISTERIO DA
SAUDE, 2006).
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O Cancer O Causas Externas

W Aparelho Respitorio

Figura 2 - Gréfico das principais causas de morte no Brasil, entre 2000 e 2003. Fonte:
Ministério da Salide, DATASUS - Departamento de Informacéo e Informatica do SUS
(MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

Na Figura 3 € apresentado um grafico da ocorréncia de obitos causados pelo sistema
circulatério em relacdo ao total de mortes entre os anos 1999 e 2004. Neste gréfico, verifica-
se gue os obitos de causas vasculares permaneceram constantes em relacdo ao numero total de

obitos, representando cerca de 1/4 (um quarto) dos ébitos todos os anos.
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10000001
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600000+
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2000001

0_

1999 2000 2001 2002 2003 2004

|EI Sistema Circulatério B Total de 6bitos do ano |

Figura 3 - Gréfico da ocorréncia de 6bitos entre os anos de 1999 e 2004. Fonte: Ministério
da Satide, DATASUS - Departamento de Informacéo e Informatica do SUS (Ml NISTERIO
DA SAUDE, 2006).
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Com esse elevado indice de mortalidade, uma grande revista de circulagéo nacional
(PADILLA, 2006), trouxe em abril de 2006 a seguinte matéria de capa: “ Derrame, Por dentro
da doenca que mais mata no Brasil”. A reportagem revelou que, segundo a Organizagdo
Mundial de Salde (OMS), cerca de 15 milhdes de pessoas sdo afetadas por derrame por ano
no mundo. Estes Obitos sdo causados principalmente por tromboses, decorrentes de
complicacOes pela aterosclerose formada em artérias de médio e grande calibre (GUYTON;
HALL, 1998).

As doencgas isguémicas do coragdo, incluindo a aterosclerose e a trombose, sdo as
principais causas do infarto do miocardio principalmente nos paises desenvolvidos, pela
ocorréncia de uma relaco direta entre hbitos alimentares e os indices desta doenca (FRIAS,
1995).

A aterosclerose, principal causa do infarto do miocardio, € um distirbio metabdlico
em que o colesterol e seus derivados se depositam nas paredes das artérias de médio e grande
calibre, podendo reduzir ou obstruir o fluxo sanguineo, causando maior dificuldade de
circulacdo sanguinea (BEERS; BERKON, 2001; FRIAS, 1995).

Alguns fatores que causam estes elevados numeros de ébitos por doencas ligadas ao
sistema circulatério podem ser controlados e outros ndo. Entre os que podem ser controlados
estdo: nivels de colesterol e lipidios séricos, nivels de pressdo arterial, tabagismo e
sedentarismo. A contribuicdo dos lipidios na dieta dos diferentes povos pode variar, de um
modo geral, entre 10 e 45% das calorias totais diarias. A quantidade de calorias ingeridas por
uma populagdo na forma de lipidios depende, basicamente, de dois fatores. habitos
alimentares e grau de desenvolvimento e de industrializacdo do pais (FRIAS, 1995).

Vérias condigdes, como hipertensdo arterial sistémica, fluxo turbulento, hipoxia,
diabetes mellitus, ativacdo imunolégica sistémica e hiperlipidemias, induzem injdria ao
endotélio vascular, desencadeando a aterogénese. Dentre estes fatores, a hipercoleterolemia é
o disturbio mais fortemente associado ao desenvolvimento da aterosclerose (BITTENCOURT
JR; SENNA, 2002). A hipercolesterolemia é definida como a quantidade de colesterol
plasmatico igual ou acima de 240 mg/dL, mas de 200 a 239 mg/dL ja indicam a necessidade
de intervencéo médica.

Tendo em vista que a necessidade de colesterol plasméatico pode ser modulada pelos
lipidios provenientes da dieta, a American Heart Association (Associacdo Americana do
Coracdo) recomenda que a ingestdo de gordura total da dieta sgja diminuida de 40% para
30%, com 0 consequiente aumento de carboidratos para 45-55% das calorias totais da dieta
(BITTENCOURT JR; SENNA, 2002).
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Outro fator que contribui para a manutencdo da quantidade de colesterol plasmético é
o tipo de gordura da dieta. As dietas ocidentais tém ato teor de acidos graxos saturados
(AGS), especiamente de origem animal, que elevam o teor de colesterol plasmatico total
levando, portanto a hipercolesterolemia. Nesta, a quantidade de LDL (low density lipoprotein
- lipoproteina de baixa densidade) plasmética € elevada, favorecendo a geracdo da forma
oxidada da mesma, a LDL-ox, uma lipoproteina extremamente aterogénica. Por outro lado, as
dietas ricas em acidos graxos mono ou poliinsaturados reduzem os riscos de doencas
vasculares obstrutivas, por elevarem as quantidades de HDL figh density lipoprotein -
lipoproteina de ata densidade) plasmética e aumentarem a metabolizacdo de lipoproteinas
(BITTENCOURT JR; SENNA, 2002).

1.1 Gordura

1.1.1 Lipidios

A palavralipidios € derivada do grego lipos, que significa gordura. Nesse grupo, podem
ser encontradas substancias como: os 6leos (ésteres formados a partir de &cidos graxos e que
se apresentam sob a forma liquida), gorduras (ésteres formados a partir de &cidos graxos e que
se apresentam sob a forma solida) e ceras (os principais componentes sdo ésteres formados a
partir de &cidos graxos e acoois de cadeia longa); além de esterdides (como o colesterol e
horménios sexuais), terpenos (como o geraniol), sabdes, detergentes e sais hiliares
(GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).

Os lipidios caracterizamse como uma série de diferentes substancias que possuem em

comum o fato de ndo serem solGveis em &gua (ZAIA, 2002).

1.1.2 Acidos Graxos

Os &cidos graxos sdo acidos carboxilicos, geralmente monocarboxilicos, que podem ser
representados pela forma RCO,H. Muitos dos acidos carboxilicos foram inicialmente isolados
de fontes naturais, principamente de gorduras e, por isso, foram denominados &cidos graxos.
Na maioria das vezes, 0 agrupamento R € uma cadeia carbonica longa, ndo ramificada, com
nimero par de &omos de carbono, onde esta cadeia carbdnica pode ser saturada ou conter
uma ou mais insaturaces. O grupo carboxila constitui a regido polar e a cadela R, a regido
apolar damolécula (GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).
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As gorduras pertencem a uma classe de lipidios que diferem dos demais lipidios devido
a sua estrutura e suas propriedades fisicas. Esta categoria de moléculas é importante para
inlmeras formas de vida, atuando tanto no papel metabdlico como no papel estrutural. S&o
essenciais para a maioria dos seres heterétrofos (incluindo os seres humanos) por serem uma
fonte altamente concentrada de energia, além de serem usadas para acionar uma série de
reagbes quimicas no organismo (como em vitaminas lipossollveis, hormonios sexuais,
lipoproteinas, entre outras).

As gorduras diferemse em saturadas e insaturadas, dependendo de sua composi¢céo
guimica. As gorduras saturadas sd0 encontradas normamente nos animais, e consistem de
&cidos graxos com cadeia hidrocarb6nica saturada, ou sgja, possuem apenas ligagdes simples
em seus radicais. As gorduras insaturadas sdo encontradas nos vegetais, e sdo constituidas de
&cidos graxos com cadeia hidrocarbdnica de uma ou mais ligagdes duplas em seus radicais.
Os é&cidos graxos insaturados podem ser divididos em: monoinsaturados, 0s que contém
apenas uma ligacdo dupla; e poliinsaturados, os que contém duas ou mais Igagdes duplas
(GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002; SACKHEIM; LEHMAN, 2001). Sdo exemplos de
gorduras comestiveis. manteiga, "toucinho" (gordura de porco), 6leos vegetais, margarina,
entre outros.

A cadeia hidrocarbonada de um &cido graxo saturado existe, geralmente, sob uma forma
estendida, uma vez que esta conformacdo linear e flexivel é o estado de menor energia. Em
contraste, os acidos graxos insaturados contém dobramentos rigidos em suas cadeias
carbbnicas, pois as duplas ligagdes ndo giram, e uma angulagdo de 30° é produzida para cada
uma das duplas ligagdes presentes (configuracéo cis) (GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).

Os é&cidos graxos insaturados sdo divididos em quatro classes,

- Acido Paimitoleico w-7
- Acido Oléico w-9
- Acido Linoleico w-6
- Acido Linolénico w-3

Cada classe é composta por uma familia de acidos graxos, sendo que em todos os
membros desta familia podem ser sintetizados biologicamente a partir daqueles oferecidos na
dieta. Contudo, o acido graxo de uma determinada classe ndo pode ser biologicamente

convertido em outra classe, isto € nenhum membro da familia w-9 (&cido oléico) pode ser

convertido em w-6 (acido linoleico) (GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).
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A presenca de insaturagdo restringe a rotagdo da cadeia hidrocarbonada, fazendo com
gue ocorra isomeria em torno da dupla ligac&o, que € denominada configuracdo cisou trans
(GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).

Os dleos vegetais naturais contém principamente isdmeros cis, mas a hidrogenacéo
parcial produz uma mistura de isdmeros cis e trans. Os isdbmeros trans estdo associados a
muitos efeitos indesgjaveis, como a reducdo dos niveis de HDL (colesterol bom), o aumento
de LDL (colesterol ruim) e o aumento do nivel de colesterol total sanguineo (SACKHEIM;
LEHMAN, 2001).

A industria alimenticia conta com a producéo de gorduras hidrogenadas, cujo objetivo é
produzir gorduras saturadas a partir de insaturadas. Um subproduto deste processo de
hidrogenacdo é a geracéo das gorduras trans. Este artificio, além de melhorar a aparéncia e o
sabor dos aimentos industrializados, evitando o sabor rango dos alimentos, resulta em um
custo menor para as empresas. O consumo excessivo de gorduras trans esta associado a um
aumento do LDL. As dltas taxas de LDL no sangue podem resultar na aterosclerose. As
gorduras trans sdo encortradas em grandes quantidades em aimentos como biscoitos
recheados, sorvetes cremosos, batatas-fritas, bolos, entre outros (BITTENCOURT JR;
SENNA, 2002; GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002). A necessidade de uma baixa quantidade
de gorduras saturadas na dieta do homem tem sido amplamente documentada, e muitos
individuos, bem como estabelecimentos comerciais, os substituem por 6leos vegetais na
preparacdo de alimentos (FRIAS, 1995; SACKHEIM; LEHMAN, 2001).

A OMS recomenda o consumo de alimentos que contenham gorduras de origem vegetal,
ricos em acidos graxos insaturados, pois € mais facil quebrar as cadeias insaturadas em
relacdo as cadelias saturadas (SACKHEIM; LEHMAN, 2001).

1.2 Importéncia dasgorduras

Os &cidos graxos tém duas particularidades. (a) sdo imprescindiveis ao organismo
humano; e (b) ndo podem ser sintetizados pelo mesmo. Assim, os &cidos graxos essenciais
compdem uma classe de moléculas que ndo podem ser sintetizadas pelo organismo, mas que
S80 necessarias ao seu funcionamento. A auséncia destes na dieta esta associada a sindromes
gue podem até levar a morte. Ha duas subclasses de acidos graxos essenciais - os 6mega 3 e
0s 6mega 6. A essencialidade do 6mega 6 é conhecida desde a década de 30, sua deficiéncia
esta associada basicamente a problemas dérmicos. Quanto aos acidos graxos 6mega 3, apenas

apos a década de 80 € que se descobriu sua necessidade na dieta, para evitar principalmente
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disturbios neurolégicos e visuais. Apesar do papel predominante dos acidos graxos essenciais
apele e a0 sistema nervoso, tais acidos graxos estdo também envolvidos no funcionamento de
diversos 6rgaos e sistemas, basicamente pela sua conversdo em eicosandides, mediadores
lipidicos farmacol6gicos que incluem, entre outros, as prostaglandinas, os leucotrienos, as
tromboxanas e as lipoxinas (POMPEIA, 2002).

A gordura tem um papel importante no organismo humano, pois serve como
combustivel ao corpo humano, produzindo mais energia por grama do que carboidratos e
proteinas. O metabolismo da gordura produz 9 kcal/g, ao passo que 0 metabolismo tanto de
carboidrato como o da proteina produz 4 kcal/g (SACKHEIM; LEHMAN, 2001).

As gorduras servem também como reserva de energia para o corpo. A gordura é
estocada nos tecidos adiposos e também serve como elemento de protecdo dos orgaos vitais,
ou sgja, as gorduras envolvem os 6rgdos vitais para manté-1os no lugar e também atuar como
amortecedores de impacto. A gordura nas camadas mais externas do corpo atua como isolante
térmico, auxiliando a manter o corpo aquecido em dias de frio. A gordura também serve como
isolante elétrico e permite a rapida propagacd dos impulsos nervosos. Gorduras Sao
constituintes das lipoproteinas, que sdo encontradas nas membranas celulares e nas
mitocdndrias, e também servem como meio de transporte de lipidios na corrente sanguinea.
Existem vitaminas que sd0 solubilizadas apenas pelas gorduras, conhecidas como vitaminas
lipossoluvels, como exemplo as vitaminas A, D, E e K. Isso significa que elas sO sdo
digeridas, absorvidas e transportadas em conjunto com a gordura (SACKHEIM; LEHMAN,
2001).

1.3 Métodos deandlise por cromatogr afia.

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo de componentes de uma
mistura pela distribuicdo destes entre duas fases que est&o em contato intimo. Uma das fases
permanece estaciondria, enquanto a outra move-se através da primeira. Durante a passagem
da fase mével sobre a fase estaciond&ria, os componentes da mistura sdo distribuidos entre
ambos. Assim cada um destes é seletivamente retido na fase estacionaria em funcdo das
seguintes caracteristicas. carga elétrica, peso molecular, estrutura conformacional, entre
outras. 1sso resulta em migracOes diferenciais.

A cromatografia ocupa lugar de destague entre os métodos modernos de anaise devido
a sua facilidade em efetuar separacdo, identificacdo e quantificacdo das espécies quimicas,

como 0s &cidos graxos. Pode-se associar a esta, outras técnicas instrumentais, tais como a
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espectrofotometria e a espectrometria de massa e infravermelho. Os métodos para
diferenciacdo de acidos gaxos por cromatografia séo: a Cromatografia de Camada Delgada
(TLC - Thin Layer Chromatography), a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC -
High Performance Liquid Chromatography) e a Cromatografia Liquida Gasosa. (GLC)
(ZAIA, 2002).

A TLC é um método de separacdo de misturas baseado nas diferencas de afinidade dos
varios componentes de uma amostra entre a mistura de solventes utilizada (fase movel), em
relacdo a uma substéncia suporte (fase estaciondria). Essa técnica passou a ser largamente
utilizada a parir da década de 60. O desenvolvimento desta técnica foi uma consegiéncia
natural das multiplas vantagens que esta oferece, tais como: facil compreensdo e execucao,
separacéo em breve espaco de tempo, versatilidade, grande reprodutibilidade e baixo custo.
Pode ser de aplicacdo analitica ou preparativa, cuja escala depende da espessura da camada
absorvente e da amostra em analise.

A HPLC é composta por instrumentos sofisticados que podem ser totalmente
automatizados. E um tipo de cromatografia liquida que emprega pequenas colunas
preenchidas com material especialmente preparado e uma fase movel eluida sob alta presséo.
A coluna tem capacidade de realizar separacfes e andlises quantitativas de uma grande
guantidade de compostos presentes em varios tipos de amostras, em escala de poucos
minutos, com alta resolucéo, eficiéncia e sensibilidade.

A GLC, Cromatografia gés-liquido, ou simplesmente, a cromatografia gasosa (GC), é
um tipo de cromatografia em que a fase mével é um gas, normalmente um gas como o hélio
ou nitrogénio, e na fase estacionaria, chamada de coluna, é utilizado um liquido ou polimero
inerte fixado em um solido, inseridos em um tubo de vidro ou metal. Esta cromatografia é a
mais utilizada para quantificacgo de acidos graxos saturados e insaturados, e do isomero cis e

trans-.

1.4 Tabela Nutricional

O conhecimento da composicdo dos alimentos consumidos é fundamental para se
alcancar a seguranca alimentar e nutricional. As informacfes de uma tabela de composicéo de
alimentos sdo pilares basicos para a educacdo nutricional, o controle da qualidade dos
alimentos e a avaliagdo do consumo dos nutrientes da populagdo. Por meio delas, autoridades
de salide publica podem estabelecer metas nutricionais e guias alimentares que levem a uma

dieta mais saudavel. Sao necessarias também para a rotulagem nutricional a fim de auxiliar
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aos consumidores na escolha dos alimentos. Adicionalmente, em um mercado atamente
globalizado e competitivo, dados sobre a composicdo de alimentos servem para promover a
comercializagdo nacional e internacional de alimentos (LIMA et al., 2006).

Para evitar decisdes ou conclusdes equivocadas, as tabelas precisam ser confiaveis,
atualizadas e mais completas possiveis, baseadas em andlises originais conduzidas de acordo
com plano de amostragem representativo e métodos validados, a fim de fornecer informagdes
gue verdadei ramente representem a composi ¢ao dos alimentos do pais (LIMA et al., 2006).

O uso das informagdes nutricionais obrigatérias nos rétulos dos aimentos e bebidas
embaladas esta regulamentado no Brasil desde 2001. As industrias fabricantes de alimentos e
bebidas embalados prontos para oferta a0 consumidor tém de se adequar a esta nova
legisacdo, que determina a declaragdo de informagdo nutricional obrigatoria de valor
energético, carboidratos, proteinas, gorduras totais, gorduras saturadas, gorduras trans, fibra
alimentar e sddio, nos rétul os de alimentos e bebidas embalados. As informagdes nutricionais
referemse a0 produto na forma como est4 exposto a venda e devem ser apresentadas em
porcoes, e medidas caseiras correspondentes, devendo conter ainda o percentua de valores
didrios para cada nutriente declarado, exceto no caso dos &cidos graxos trans, cujo percentual
de valor diario ndo deve ser declarado (ANVISA, 2005). Esta regulamentacdo esta publicada
na Resolucdo ANVISA RDC 359/03 - REGULAMENTO TECNICO DE PORCOES DE
ALIMENTOS EMBALADOS PARA FINS DE ROTULAGEM NUTRICIONAL, e as
mesmas estdo disponiveis nas seguintes paginas eletronicas.

http://e-legis.bvs.br/leisref/public/showA ct.php?d=9059 €

http://e-legis.bvs.br/lei sref/public/showAct.php? d=9058

A Unicamp em 2004 lanca a primeira versdo da tabela nutricional elaborada pelo
Nucleo de Estudos e Pesguisas em Alimentacdo — NEPA/UNICAMP, intitulada TACO
(Tabela Brasleira de Composicdo de Alimentos). O projeto, coordenado pelo
NEPA/UNICAMP, é uma iniciativa para oferecer dados de um expressivo nimero de
nutrientes em alimentos nacionais e regionais obtidos por meio de amostragem representativa
e andlises realizadas somente por laboratérios com competéncia analitica comprovada por

estudos interlaboratoriais, segundo critérios internacionais (LIMA et al., 2006).
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1.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman é uma das técnicas Opticas que despontam na
literatura como ferramenta de andlise dos componentes moleculares de diferentes materiais.
Por ser de natureza vibracional, apresenta como caracteristica espectros de emissdo com
bandas bem estreitas em posi¢les correspondentes as vibragOes das ligagdes nas moléculas
presentes na amostra. Pode ser considerada como uma “impressdo digital” da molécula,
fornecendo informacfes que nenhuma outra técnica Optica é capaz de fornecer.

E chamado de Espectroscopia Raman o método utilizado para anédlise da estrutura
quimica de compostos inorganicos ou grupos funcionais de substéncias orgéanicas. Este
método de espectroscopia foi descoberto em 1928, pelo fisico indiano Chandrasekhara
Venkata Raman, e em 1930 ganhou o Prémio Nobel por este feito. Mas foi somente com o
advento do laser, em 1960, que a técnica teve impulso e comecou a ser largamente utilizada
na identificacdo e caracterizacdo de materiais (SILVEIRA et al., 2001).

As técnicas espectroscopicas vém sendo aplicadas a uma larga escala de amostras
sdlidas, liquidas e em alguns gases, dentre materiais organicos e inorganicos. Esta técnica
espectroscépica fornece informagdes importantes sobre a estrutura das moléculas e sobre a
interacdo0 com moléculas vizinhas, podendo de este modo ser utilizada na identificacéo de
moléculas presentes em um composto, e assim fornecer uma andlise qualitativa e quantitativa
de sua composicdo (ALCANTARA, 2002). Estas informagbes das moléculas sio obtidas a
partir da interpretacéo das bandas e picos dos espectros de absor¢do e/ou emissdo dos aomos
e/ou moléculas da matéria a ser analisada (ALCANTARA, 2002; MICHELE, 1999).

O efeito Raman que ocorre na Espectroscopia Raman é fundamentado basicamente na
troca de energia entre a luz (radiacéo el etromagnética) incidente e a matéria incidida. Quando
uma molécula é irradiada por uma radiacdo eletromagnética, esta radiacéo pode ser absorvida
ou espalhada (SILVEIRA JR, 2001). Na Espectroscopia Raman o que € estudado é a radiacéo
gue foi espalhada pela matéria. Este espalhamento pode ser da mesma freqliéncia da radiacéo
incidente, o que chamamos de espalhamento el&stico (espalhamento Rayleigh), ou quando a
radiacdo espalhada sofre uma mudanca na freqiéncia em relacéo a freqiéncia incidente, para
este denominamos espa hamento inelastico (SILVEIRA JR, 2001).

O efeito Raman pode ser descrito como uma transicdo da molécula do seu estado
fundamental (Ep) para um estado vibracional excitado (E;) (Figura 4) (SILVEIRA JR, 2001).
Suponhamos gque a molécula se encontre no estado vibracional fundamental k), e absorve um

foton de energia E (E=h?;, onde h é a constante de Planck e ? a frequéncia do féton); que a
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excita para um estado intermediario ou virtua B. Imediatamente ela efetua uma transicéo de
retorno ao estado fundamental, emitindo (espahando) um féton de energia E=hny, desta
maneira temos que Ny = n;, a energia espa hada € de mesma intensidade a energia de excitacéo,
0 que chamamos Espalhamento El astico.

Além do Espahamento El&stico, temos o Espalhamento Ineléstico, onde neste,
encontramos dois processos distintos. Stokes e Anti-Stokes (Figura 4). No Stokes, o féton ao
incidir sobre a molécula em nivel fundamental, ki, faz com que a molécula ganhe energia
passando ao estado excitado, E;. Ao retorno da molécula ao estado fundamental E,, este emite
um féton com uma energia menor em relacdo a energia de excitacdo (frequéncia espahada
menor que a freqiiéncia incidente, ns <n;). No caso do Anti-Stokes, o féton incidente interage
com a molécula que estd em um estado vibracional fundamental excitado, e excita a molécula
para um nivel E;, logo em seguida a mesma retorna ao estado fundamental, emitindo um féton
porem com uma energia maior em relacdo a energia do foton de excitagdo, como resultado
temse um foton espalhado com energia maior que a incidente (freqiiéncia espalhada maior
que a fregiénciaincidente, n¢ > n;) (SILVEIRA JR., 2001; GUIMARAES, 2004).

E 1 B Y [
v; Ve v; Vs Vi Vs
L
Espalliamento Espalhamenito Espalhamento
Eldstico Stokes anti-Stokes
(a) (D) (c)

Figura 4 - Esquema representativo para diferenciar os tipos de espalhamento. Eg, estado
fundamental - E;, estado virtual excitado - nj, freqéncia inicial do féton incidente - ny,
frequénciafinal do féton espal hado.

A gquantidade e a qualidade das informacfes que podem ser extraidas de um espectro
dependem de aguns fatores. caracteristicas da fonte de radiacdo utilizada para excitar as
amostras, dentre estes fatores destacam-se a poténcia e o comprimento de onda do laser; da
forma de coleta do sinal proveniente da amostra apds a interagdo, como tempo de aquisi ¢&o;
resolucdo temporal ou espectral do instrumento de dispersdo (espectrégrafo) utilizado, e do
tipo e ®nsibilidade do detector do sinal, além das propriedades fisicas e coeficiente de
espalhamento da amostra em analise (AFSETH; WOLD; SEGTNAN, 2006; ALCANTARA,
2002).
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1.5.1 Sistema de Espectr oscopia Raman Dispersiva

O sistematipico para analise molecular por Espectroscopia Raman Dispersiva é
composto por:

) Fonte de radiagdo monocromatica, principal mente os laseres;

) Filtros para remocéo do espalhamento elastico ou radiacéo de excitacéo do
sinal retroespalhado;

) Espectrografo acoplado a um detector CCD, a fim de produzir pontos discretos
(pixel) das informagdes daimagem espectral obtida;

) Computador com placa de conversdo A/D, para armazenar os dados obtidos;

1.5.2 AplicacOes da Espectroscopia Raman

Diversos autores demonstraram a possibilidade de utilizacgo de técnicas vibracionais
(particularmente a FT-Raman e espectroscopia no infravermelho) como ferramentas Uteis para
a elucidacdo da estrutura quimica e controle de qualidade de produtos em diversas aplicacdes
industriais (SCHULZ; BARANSKA, 2007). A técnica de Espectroscopia Raman, restrita por
um longo tempo ainvestigacdo académica, aos poucos desponta como uma técnica inovadora
na area de controle de qualidade. O objetivo fina é utilizar a técnica como controle de
gualidadein line e at line, possibilitando conhecimento das caracteristicas da amostra durante
0 processo/processamento industrial (OLSEN et al., 2007).

A técnica de espectroscopia Raman vem sendo aplicada em diversas areas biomédicas
com o objetivo de identificar diferencas espectrais entre tecidos biolégicos normais e
patol 6gicos, quantificagdo de componentes bioquimicos e metabdlicos presentes em amostras
de fluidos bioldgicos, e controle de qualidade na indistria. Apresenta inUmeras vantagens
com relacdo as técnicas FT-Raman e infravermelho, principalmente no que se refere a néo
necessidade de preparacdo da amostra e ao curto tempo de coleta do sinal Raman, em
amostras liquidas ou sdlidas, em tempo real (AFSETH; WOLD; SEGTNAN, 2006;
SILVEIRA JR. et al., 2002).

A técnica Raman vem sendo aplicada na pratica farmacéutica com a finalidade de
quantificar compostos quimicos. A possibilidade de identificac8o e obtencéo da concentracéo

de principios ativos em medicamentos de referéncia, similares e genéricos abre possibilidades
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para o controle de qualidade na industria farmacéutica, visando atender as novas demandas de
controle inline e at line (VINHA JR, 2002).

A Espectroscopia Raman Dispersiva (ERD) vem sendo aplicada na caracterizacéo de
tecidos biologicos, se revelando uma técnica muita precisa para andlise de materiais
biolégicosin vitro ein vivo de diferentes patologias (MANOHARAN; WANG; FELD, 1995).
A técnica ERD fornece a “impressdo digital” da amostra a ser anaisada, permitindo a
identificacdo dos componentes bioguimicos responsaveis pelas alteragbes patologicas
(NOGUEIRA, 2004; SILVEIRA JR et al., 2002).

A utilizagdo da técnica Raman para o diagnéstico de cancer € uma linha de atuacéo
emergente. No diagnostico de tecidos cancerosos tém surgido vérios trabal hos realizados em
diversos tecidos, aguns promovem o estudo do efeito do congelamento e da fixacdo de
amostras cancerosa de bronquio (FAOLAIN et al., 2005; HUANG et al., 2003), outros
relatam a possibilidade de diagnostico de cancer de colo de Utero, onde este € o principa tipo
de cance no sexo feminino (KRISHNA et al., 2006).

Manoharan, Wang e Feld (1995) realizaram uma revisdo da literatura sobre a
espectroscopia Raman na andlise bioguimica de tecidos bioldgicos. Neste trabalho sdo
relatadas as vantagens e desvantagens das diversas fontes de excitagdo: visivel; infravermelho
préximo e ultravioleta. Para isso foram analisados diversos trabalhos que utilizaram a técnica
Raman em tecidos normais e malignos, como: sangue, cornea, artéria, cancer, entre outros.

Buschman et al. (2001) realizaram um estudo sobre o diagndstico da placa de
aterosclerose tendo como base a morfologia de uma coronaria humana. Silveira JR. et al.
(2001) utilizaram andlise estatistica multivariada (PCA - Andise dos Componentes
Principais) aplicada aos espectros ERD em artérias coronérias humanas in vitro e verificaram
alta sensibilidade e especificidade para a deteccdo de placas aterosclerdticas e calcificadas
utilizando como discriminador a disténcia de Mahal anobis.

Romer et al. (1998) redlizaram a quantificacdo dos componentes bioquimicos da placa
aterosclerose em artéria coronaria humana, tais como colesterol e calcificagao, utilizando
como parametro de quantificagcdo as informacbes obtidas nos espectros Raman no
infravermelho préximo. Para isso os autores desenvolveram um algoritmo para quantificacéo
dos componentes quimicos da placa aterosclerdtica. De acordo com os autores, este algoritmo
desenvolvido classificou corretamente uma grande parte de suas amostras, tendo assm uma
boa exatidéo nos resultados e mostrando-se eficiente.

Motz (2003) estudou a utilizacdo da espectroscopia Raman no diagnostico de

aterosclerose in vitro e in vivo. Iniciamente foi caracterizada a placa in vitro, com suas
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bandas Raman caracteristicas. Posteriormente, o autor confeccionou um cateter de fibras
Opticas, na configuracdo “15 em torno de 17, onde a fibra Optica central era utilizada para
excitacdo e as 15 ao redor para coleta do sinal de espalhamento da amostra. O autor mostrou
gue é possivel identificar a placa aterosclerética utilizando a ERD e cabos de fibras opticas.

M étodos cléssicos para classificacdo de 6leos e gorduras, como a cromatografia, estdo
sendo aos poucos substituidos pela espectroscopia vibracional, especidmente a
espectroscopia Raman, devido a esta possuir uma metodologia de andlise ndo-destrutiva e
rgpida (LI-CHAN,1996; OZAKI et al., 1992), aém de fornecer uma “impressdo digita” da
amostra analisada (SCHULZ; BARANSKA, 2007).

Baeten et al. (1998) correlacionaram a técnica de Espectrocopia FT-Raman e a andlise
guimica por cromatografia em 138 amostras, entre 6leos e gorduras, tanto animais quanto
vegetais. O principal componente analisado para a classificagdo destas amostras foi o nivel de
insaturacdo da amostra. Este trabalhou relatou que a espectroscopia Raman ndo s forneceu
informacdo importante sobre o tipo de gordura, nivel de insaturacdo, como também a
guantificagcdo das mesmas, isso comparado a técnica tradicional de cromatografia. Os picos
mais importantes, segundo os autores, s30 os relacionados &s vibragdes C=0 (1750 cmi?), que
aparecem com intensidade aumentada somente em amostras de &cidos graxos saturados e
vibraces da ligagdio C=C (1660 cm') das moléculas olefinicas. A diminuicio da intensidade
Raman da banda em 1660 cm* esta relacionada ao grau de insaturacéo da amostra.

Sadeghi-Jorabchi et al. (1990) determinaram o grau de insaturacdo total de amostras
de dleo e de azeite virgem, visando a determinagdo da adulteracdo que estes produtos sofrem
com adicdo de 6leo vegetal. Os autores apresentam a banda na regido de 1440 cmi?, que
corresponde a vibracdo de deformacdo da ligagdo C-H, como padréo de insaturagcdo dos
acidos graxos das amostras. Neste mesmo trabalho, os autores verificaram que as bandas
Raman em 1260 cmit e 1300 cmi?, que correspondem ao modo de vibragdo da ligagdo C-H e
CHa, respectivamente, e a razdo entre as bandas podem indicar o valor da insaturagdo dos
acidos graxos em andlise.

Olsen et al. (2007) realizam o estudo de quantificacdo de &cidos graxos saturados,
monoinsaturados e poliinsaturados em tecido adiposo de porco utilizando a técnica de
Espectroscopia Raman, e foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa como referéncia. Os
autores puderam, via andlise das bandas mais importantes que ocorrem nos espectros Raman,
classificar a gordua saturada, monoinsaturada e poliinsaturada em tecidos adiposos, em

menos de 60s.
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Meurens et al. (2005) aplicaram a técnica FT-Raman na identificacdo dos écidos
graxos linoleicos (bmega 6) em gordura de leite de vaca, justificados pelo fato de que as
bandas Raman sdo sensiveis ao nivel de saturacdo da gordura e que 0 espectro Raman é
proporciona a concentracdo dos componentes quimicos presentes na amostra analisada. Para
tal, utilizaram os espectros de amostras padrdes de &cidos graxos com os obtidos de grdura
desidratada de leite. Os autores criaram entdo uma curva de calibragdo com os espectros das
amostras padrfes e confrontaram-na com os espectros obtidos da gordura do leite. Os autores
concluem que a concentragcdo de &cido graxo linoleico pode ser obtida através da andlise das
bandas Raman e posices especificas (1652, 1438 e 3006 cmit) com alto grau de precisio.

A motivacdo do estudo reside no fato de que atualmente a midia brasileira e mesmo
internacional tem apresentado varios casos de adulteracdo/falsificacéo e baixa qualidade de
produtos alimenticios. Dentre estes casos, a adulteracdo do leite com agua oxigenada e soda
caustica, a adulteracdo de bebidas (vodka, conhaque) com d&cool etilico hidratado
combustivel, produtos “Light” com composi¢ao nutricional ndo correspondente com o rétulo
do produto. Esta preocupacdo com a qualidade dos alimentos tem levado a busca de novas
técnicas de quantificacéo nutricional rapida e de baixo custo.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo a utilizacdo da Espectroscopia Raman Dispersiva
(ERD) com excitagdo em 830 nm na caracterizacéo e diferenciacéo espectral de diferentes
tipos de gorduras alimenticias comerciais e a quantificacdo relativa da composicdo de
gorduras insaturadas em amostras de Oleos vegetais, margarinas, maioneses, manteigas,
gorduras vegetais hidrogenadas e leite; comparando esta quantificagdo com as informagoes
disponiveis na Tabela Nutricional destes alimentos, visando obter um padréo de quantificacdo

optico da qualidade destes alimentos.
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3MATERIAL E METODOS

3.1 Amostrasde 6leos vegetais e alimentosindustrializados

Foram adquiridos no supermercado Extra de S&o José dos Campos - SP 0s seguintes
produtos compostos principalmente por gorduras vegetais saturadas e insaturadas.
v’ 4tipos de 6leos vegetais: Soja, Milho, Girassol e Canolg;
3 tipos de maioneses; 0% Colesteral, Light e Omega 3;
2 tipos de gordura vegetal hidrogenada: A e B
2 tipos de manteiga: A e B;
5 tipos de margarina: “Light” A, Extra Cremosa, Cremosa, Ao Leite e “Light” B;

NN NN

6 tipos de leite: Tipo A, Tipo B e Tipo C; leite integral, semi-desnatado e desnatado.
Pel os rotul os dos produtos foram anotados e tabel ados os valores da quantidade (g) de
gordura total, gordura saturada, gordura insaturada, colesterol e gordura trans. Estes valores
serdo usados como referéncia para a identificacdo da quantidade relativa de gordura pela
técnica Raman.

As amostras liquidas foram colocadas dentro de uma cubeta de quartzo para a
realizac@o da espectroscopia. Para as amostras sdlidas (pastosas), foi confeccionado um porta
amostras com rebaixo fresado em forma de circulo com 5 mm de profundidade na sua parede
e onde foram colocadas as amostras para andlise. Foram realizados dois espectros para cada
amostra e destes foi tirada a média. As amostras foram mantidas em condigdes ambientais

conforme informac&o no rétulo do produto.

3.2 Sistema de Espectroscopia Raman no | nfravermelho Proximo

O sistema de Espectroscopia Raman Dispersiva no Infravermelho Proximo a ser
utilizado na identificaco e quantificagdo de gorduras compreende as seguintes partes (Figura
5):

O Sistema dptico de excitagio, baseado em um laser de diodo (AsGaAl), fabricado
pela empresa Micro Laser Systems Inc., modelo L4830S, com comprimento de onda de
excitacéo em 830nm;

O Prismacom filtro ptico hologréfico do tipo passa-banda para filtragem do laser de

excitacdo, espelhos para o direcionamento do feixe laser, lentes para focalizagdo do feixe de



excitagdo na amostra e para coleta do sinal retroespalhado da amostra e direcionamento ao
espectrografo e filtro notch rejeita-faixa em 830nm para remocéo da radiacdo espalhada do
laser;

O Espectrografo de imagem Chromex 2501S com grade de difragdo de 600
linhas/mm, que dispersa o sinal proveniente da amostra e direciona este sinal espectral a
CCD paraleitura. A resolucéo deste espectrografo, que depende da abertura da fenda utilizada
(normalmente 200nm), é de 8cm'%;

O Detetor CCD - Charge Coupled Device, fabricado pela Princenton Instruments,
modelo LN/CCD-1024-EHR/1, de 1024X256 pixels, refrigerado com nitrogénio liquido,
contendo um pré-amplificador;

O Controlador da CCD fabricada pela Princenton Instruments, modelo ST-138S, que
recebe o sina analégico da CCD, realiza uma integracéo, a conversdo AD de alta resolucéo
(16 bits) para depois envia- 1o para 0 microcomputador;

O Microcomputador PC com uma placa de aquisicdo, que controla o tempo de
exposicao da CCD e o nimero de leituras do sinal e recebe o sinal digital do controlador para
converté-lo em dados digitalizados, através do software de processamento de sinais de
espectro Raman.

O laser de diodo fornece uma poténcia Optica de 80mW apds o prisma com filtro,
suficiente para obter espectros Raman com relagdo sina/ruido superior a 5 em amostras
organicas, para gue se possa obter um espectro de qualidade do material a ser analisado. Todo
0 sistema esta montado em uma mesa Optica (Newport, modelo RS2000). O tempo de

exposi¢do para cada amostra analisada foi de 60s.
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Figura 5 - Esquema do sistema de Espectroscopia Raman Dispersiva no Infravermelho
Proximo do Laboratdrio de Espectroscopia Biomolecular da UNIVAP.

3.3 Calibracéo e processamento dos espectros Raman

A obtencdo dos espectros Raman de alta qualidade esta ligada ao correto procedimento
de calibracdo e subtracdo do background, bem como a filtragem do ruido de féton (alta
frequiéncia). Os softwares utilizados para 0 manejo dos espectros foram o Matlab® (The
Mathworks, MA, USA, versio 6.0) e o Excel® (Microsoft Corporation, WA, USA, versio
2000), ambos lendo arquivos do tipo ASCII formatados com separacdo de colunas por

tabulagéo (extensdo .prn).
3.3.1 Calibracéo da resposta espectral

A calibracdo da resposta espectral corrige a dependéncia da intensidade da éptica de
coleta do espectrometro Raman (lentes/espectrografo/CCD) com relagdo ao comprimento de
onda da radiacdo. Utilizouse uma l&mpada de tungsténio, padréo de irradiancia espectral de
50W (Oriel Instruments, CT, USA, modelo 63358), rastreada pelo NIST (National Institute of
Standards and Technology), para a obtencdo da curva de correcdo da resposta espectral RE(l )

do sistema em funcdo do comprimento de onda | . Mediu-se 0 espectro da lampada EL(l ) a
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1m da entrada do sistema oéptico do espectrébmetro e, a seguir, utilizou-se o espectro
conhecido daléampada EC(l ) na seguinte equacao:

=0 EC(l )

T EL(l)
RE(l ) é a medida da imperfeicdo que o sistema Optico apresenta. Nesta expressdo, um valor
pequeno de EL(l ) comparado com o valor conhecido de EC(I ) indica um aumento em RE(l ),
necessario para corrigir a deficiéncia do sistema em um determinado comprimento de onda

Para que sgja feita a corregdo da intensidade de qualquer espectro Raman obtido no

espectrometro, utilizou-se a resposta espectral do sistema RE(l ) da seguinte forma:

ERC(l )= RE(l )xERO(l )
onde ERC(I ) é o espectro Raman corrigido e ERO(l ) é o espectro Raman original. Para
manter a intensidade original do espectro, a intensidade de RE(l ) foi normalizada no centro

da regido espectral de interesse (1200 cm?).
3.3.2 Calibracéo do deslocamento do nimer o de onda (deslocamento Raman)

Devido a necessidade de conhecer a localizacdo de cada banda de um espectro em
termos da sua freqiiéncia e ao fato de que a posicdo da amostra no espectrografo pode sofrer
deslocamentos entre os experimentos, o espectrémetro foi calibrado a cada tomada de
espectros.

Na calibracdo dos espectros Raman utilizouse 7 bandas principais do naftaleno
(CoHe), porque esse composto tem a caracteristica de bandas intensas e bem espacadas na
regido espectral de 500 a 1700 cmi?, que é a regido de interesse para a espectroscopia Raman
guando usada para andlise de materiais biolégicos. O espectro do naftaleno pode ser
observado na Figura 6, com a mesma aparéncia com que é coletado (Figura 6a) e apés a
calibracdo do nimero de onda, com as posi¢des das bandas interpoladas por uma funcédo

polinomial de ordem 3 utilizando o software Excef® (Figura 6b).
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Figura 6 - Espectro do Naftaleno usado para calibracdo do nimero de onda: @) espectro

bruto, com as posicBes das bandas em pixels; (b) espectro calibrado, utilizando-se
polindmio de ordem 3, com as posicdes das bandas em cmit.

3.3.3 Remocéo da fluorescéncia de fundo e do ruido de alta frequéncia

O processamento dos espectros Raman envolveu na primeira etapa a remocdo da
emissdo de fluorescéncia de fundo (componente espectral de baixa frequiéncia) e a filtragem
do ruido eletrébnico e ruido de foton (componentes de ata fregiéncia). A emissdo
fluorescente, sem importancia em termos de caracteristicas espectrais para 0 Raman, foi

removida por meio de um filtro passa-altas com a gjuda do software Matlab® .
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Uma interpolagdo polinomial de ordem 3 ou 4 foi utilizada em todos os pontos do
espectro. A ordem foi variada em funcdo do perfil de fluorescéncia do espectro e esta
interpolacdo foi subtraida do espectro original, evidenciando as bandas de alta freqiiéncia. O
resultado da aplicacdo do método polinomia de subtracdo de ruido de baixa freqliéncia é
observado na Figura 7. Na Figura 7(a) observa-se o espectro do Oleo de soja com
caracteristicas espectrais bem definidas e alta freqliéncia onde observa-se 0 sinad Raman
(bandas estreitas) somadas a fluorescéncia de fundo. Na Figura 7(b) temse o0 espectro na
regido de interesse apos calibracdo em nimero de onda e a fungdo polinomia obtida. A
Figura 7(c) apresenta o espectro final apos a subtracéo da fluorescéncia. Com a remocdo dos
componentes de baixa freqiéncia, sdo evidenciadas as bandas Raman caracteristica da
amostra em analise.

Com o objetivo de determinar eventuais distor¢des na posi¢do das bandas Raman
devido a0 méodo de subtracdo por interpolacdo polinomial do componente de baixa
fregliéncia, foi verificada a posicéo da banda Raman em 960 cmi* antes e depois da subtraczo.
Como pode ser observada nas Figuras 7(b) e 7(c), a banda Raman em 960 cmi' ndo
apresentou mudanca na posicao, concluindo-se que o método polinomia n&o interferiu na

calibragzo.
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Figura 7 - Espectro Raman do 6leo de soja (a) obtido com o espectrémetro Raman, sem
calibragdo; (b) espectro calibrado em nimero de onda e a interpolagcdo por polindmio de

ordem 3 (preto) e (c) o espectro Raman final, apds a subtracdo polinomial, evidenciando as
bandas Raman de alta fregiiéncia.

Apbs a obtencdo do espectro Raman, a maior dificuldade € o tratamento dos espectros,
j& que estes vém de forma bruta (adicionado de fluorescéncia de fundo e ruido de ata
freqiiéncia) e necessitase de aplicacdo de ferramentas e algoritmos de processamento de
sinais. A Figura 8 apresenta um espectro de coronaria humana, onde é mostrada a diferenca de
um espectro com ruidos de ata frequéncia, e um espectro apds passar por um processamento
de sinais basico pararetirada dos ruidos de alta frequéncia (SILVEIRA JR., 2001):
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Figura 8 - Espectros Raman de artéria corondria humana nao-aterosclerética; (a) representa
um espectro bruto; (b) representa 0 mesmo espectro ap6s filtragem do ruido de ata
frequéncia (SILVEIRA JR., 2001).

3.4 Identificacdo das bandas Raman maisimportantes

As bandas Raman mais importantes dos espectros de gorduras vegetais para a
identificacdo das quantidades de gorduras saturadas, insaturadas e trans foram identificadas
(intensidade e posicdo no espectro) e utilizadas para calcular a quantidade relativa de gordura
saturada e insaturada em relagdo a quantidade de gordura total.

Baeten et al.(1998), no trabalho sobre a caracterizacdo por FT-Raman de 6leos
vegetais, relataram que o nivel de gordura saturada pode ser mensurado através da razéo entre
as intensidades das bandas em 1660 cmi’ (C=C) e 1440 cmt (CHp), pois existe uma
correlacdo entre estas duas bandas e a saturagcdo da amostra. No mesmo trabalho, os autores
também descrevem que a raz&o entre as intensidades das bandas em 1300 crri* (CHy) e 1260
cm* (C-H) correlaciona-se com a quantidade de saturagdo na amostra.

As amostras foram agr upadas de acordo com o tipo de alimento, e os valores do indice
de gordura insaturada, presentes na tabela nutricional, e das razdes dos picos Raman foram
calculados para cada grupo de amostra. Para se obter a correlacdo entre o indice de gordura
insaturada da Tabela Nutricional e a razéo dos picos Raman, foi graficado o valor do Grau de
Insaturacéo (em porcentagem) da amostra analisada versus a Raz&o entre as Intensidades
Raman, 1660 / 1440 cm* e 1260 / 1300 cmi*. Entre 0 Grau de Insaturagio e a Razdo Raman,
foi calculado o valor do grau de correlacdo (R?) e a equacdo que expressa a relacéo entre a
Porcentagem de Gordura Insaturada e o valor da Razéo da Intensidade Raman, onde através
dessa equagdo € possivel se encontrar a porcentagem de gordura através da razéo das
Intensidades Raman.

O desvio padréo das intensidades das bandas Raman foi calculado utilizando a

intensidade da banda em 1750 cmi® dos 6leos vegetais, uma vez que foram obtidos dois
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espectros de cada amostra e analisadas quatro amostras, fornecendo um total de oito valores
de intensidade para calcular o desvio padrdo dos picos Raman. A banda em 1750 cmi* ndo
varia significativamente em funcgédo do tipo de gordura encontrado (BAETEN et al., 1998). O
valor do desvio padrédo encontrado foi de 2,5%, e este desvio foi utilizado em todos os

graficos de colunas.
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4 RESULTADOS

O trabalho aqui descrito propds-se a utilizar a técnica de Espectroscopia Raman
Dispersiva no infravermelho como uma possivel ferramenta de quantificacdo de porcentagem
de gordura insaturada em amostras comerciais de Oleos e produtos alimenticios
industrializados cuja composi¢ao seja &cidos graxos. Paratal, espectros Raman com excitacéo
em 830 nm foram obtidos de diferentes produtos comerciais. Apos tratamento dos espectros e
identificac8o das bandas mais importantes, os resultados das razdes de bandas selecionadas
foram comparados com a porcentagem de gordura insaturada com relagdo a gordura total
fornecida pela Tabela Nutricional.

4.1 Tabela Nutricional

A Tabela Nutricional dos alimentos utilizados neste estudo ndo apresenta quantidades
significativas de proteinas e carboidratos, e a quantidade de sddio, quando informada, € baixa.
Portanto, estes valores foram desprezados no espectro Raman, por conta disto este foi omitido
nas tabelas a seguir. Nas Tabelas 1 a 7 sdo apresentados os valores encontrados na tabela

nutricional de cada amostra anaisada.

Tabelal.- Oleosvegetais.

(Porcéo de 13 mL) Soja Milho Girassol Canola
Valor energético 108 kca 108 kca 108 kcal 108 kcal
Gorduras Totais 12¢g 129 129 12¢g
Gorduras Saturadas 2049 18¢g 139 09g¢
Gorduras Trans - - - -
Gorduras Monoinsaturadas 309 449 31lg 7849
Gorduras Poliinsaturadas 7049 589 7649 339
Omega 3 - &cido graxo linolénico - - - 09g

Omega 6 - &cido graxo linoleico - - - -

Colesterol 0omg 0mg 0mg 0mg




Tabela 2. —Margarinas.

~ Wy L Extra . -
(Porcéo de 10g) Light” A Cremosa Cremosa AolLete “Light” B
Valor energético 32 kcal 59 kcal 32 kcal 72 kcal 19 kca
Gorduras Totais 359 6,59 359 80g 2049
Gorduras Saturadas 094g 219 094g 18¢g 119
Gorduras Trans Og Og Og 139 Og
Gorduras Monoinsaturadas 079 l4g9 0,7 - -
Gorduras Poliinsaturadas 199 39 19 - -
Omega 3 - &cido graxo linolénico - 039 0249 - -
Omega 6 - &cido graxo linoleico - 279 179 - -
Colesterol 0mg 0mg 0mg - -
Tabela 3. — Maioneses.
(Porgdo 12 g) Zero Colesterol “Light” Omega 3
Vaor energético 16 kcal 29 kcal 39 kcal
Gorduras Totais 129 2849 3849
Gorduras Saturadas 0249 0549 0649
Gorduras Trans Og Og Og
Gorduras Monoinsaturadas 0,39 - 09g
Gorduras Poliinsaturadas 079 - 23¢9
Omega 3 - &cido graxo linolénico NC NC 0,39
Tabela4. - Gorduravegetal.
(Porcdo 10 g) A B
Valor energético 90 kcal 90 kcal
Gorduras Totais 10g 10g
Gorduras Saturadas 259 2649
Gorduras Trans 0g 299

Colesteral 0omg omg




Tabela5.— Manteiga.

(Porcéo 10 g) A B
Valor energético 78 kcal 74 kcal
Gorduras Totais 860 829
Gorduras Saturadas 6,39 45¢9
Gorduras Trans Og 0,79
Gorduras Monoinsaturadas - 239
Gorduras Poliinsaturadas - 069
Colesteral - 10 mg
Tabela 6. - Leite pasteurizado.

(Porgao 200 ml) Tipo A Tipo B Tipo C “Light”
Valor energético - - - -
Gorduras Totais 7049 6,29 6,29 08¢
Gorduras Saturadas 439 4049 4049 0549
Gorduras Trans 0g 0g 0g 0g
Gorduras Monoinsaturadas - - - -
Gorduras Poliinsaturadas - - - -
Tabela7. - Leite Longa Vida

(Porcéo 200 ml) Integral Semi Desnatado Desmatado
Valor energético - - -
Gorduras Totais 6,049 2049 Og
Gorduras Saturadas 369 129 Og
Gorduras Trans nao contém - -
Gorduras Monoinsaturadas 17 0,6 0g
Gorduras Poliinsaturadas 05 01 Og
Colegteral 18 mg 6,0 mg 0mg
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Uma observacéo importante da Tabela Nutricional: ela é obrigatéria para os alimentos

industrializados, porém nem todos os alimentos apresentam estes valores indicados no rotulo.

Por exemplo, a maionese, 0 leite pasteurizado, uma das marcas de manteiga ndo apresentaram
informac&o da quantidade de colesterol.

4.2 Espectros Raman.

4.2.1 Oleos vegetais.

A Figura 9 apresenta os espectros Raman dos 0leos vegetais de soja, milho, girassol e
canola analisados. Estes espectros foram obtidos com tempo de exposicdo de 60s sem nenhum
processamento das amostras antes da analise espectral.
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Figur a 9 - Espectro Raman de amostras de 6l eos vegetais de soja, milho, girassol e canola.

Deslocamento Raman (cm'l)

Os espectros Raman de 6leos vegetais apresentam bandas intensas e bem resolvidas na

regido espectral entre 800 e 1800 cmil. As bandas mais importantes nos 6leos ocorrem nas

seguintes vibrages: na regido de 1750 cmi*, que correspondem &s vibragdes C=0 e aparecem

com intensidade aumentada somente em amostras de acidos graxos curtos e saturados (6leo de

palma, coco, entre outros). Na regido de 1660 crmi® corresponde & banda de vibragdo da

ligagdo C=C das moléculas olefinicas. Esta banda é muito intensa e muitos fatores a

influenciam, por exemplo, a ligacdo C=C é conjugada com outra ligacdo dupla, entéo a

freqiiéncia é alterada entre 30 e 50 cmi* em dirego as freqiiéncias menores porgue esta banda
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e sensivel a0 nimero de ligagBes duplas. A diminuicgo da intensidade Raman da banda em
1660 cmt esta relacionada a0 aumento do grau de insaturacdo da amostra (BAETEN et al.,
1998).

A banda na regid de 1440 cm® corresponde & vibracdo de deformacdio da
ligacdo GH. Esta banda tem sido usada para determinar o grau de insaturacdo total das
amostras de 6leo e de azeite virgem (BAETEN et al., 1996; SADEGHI-JORABCHI et al.,
1990).

As bandas Raman em 1260 cmi* e 1300 cmit correspondem ao modo de vibracéo da
ligacdo G-H e CHp, respectivamente. Segundo Sadeghi-Jorabchi et al. (1990), a banda em
1260 cmi* pode indicar o valor da insaturagdo do isdmero cis sem a influéncia do isdmero
trans.

A regido entre 700 cm' e 1200 cm! é conhecida como “impressdo digital”. Esta
regido apresenta bandas caracteristicas das vibracdes do “esqueleto” G-C e ligacdo GO. As
bandas provenientes destas ligagbes ndo trazem informac&o adicional para identificacdo da
cadeia de carbono, portanto sdo incapazes de distinguir entre os tipos de gordura.

Baeten et al. (1998) reportaram que o indice de instauracdo pode ser determinado
através da razdo da intensidade dos picos em 1660 e 1440 cmi', enquanto que Sadeghi-
Jorabchi et al. (1991), apresentaram que este mesmo indice pode ser determinado entre as
razbes de 1260 e 1300 cm', com uma excelente correlacdo comparado com a técnica de
cromatografia. As razdes entre 1660 e 1440 crmi' e entre 1260 e 1300 crmit sfo mostradas na
figura 10.

Os vaores das porcentagens de gordura insaturada em relagdo a gordura total
constante na Tabela Nutricional dos 6leos analisados sdo apresentados na Figuras 11.

Nas figuras 12 e 13 foram graficados o indice de Gordura Insaturada (em
porcentagem) presente na Tabela Nutricional versus a Razéo entre as Intensidades Raman, e
determinado o coeficiente de correlacdo (R?) entre os pontos. Além da correlacdo, é mostrada
ainda no mesmo gréfico a equacdo da linha de tendéncia que expressa a relacdo entre o valor

daraz&o entre os picos Raman e o valor da Porcentagem do Indice de Gordura Insaturada.
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Figura 10 - Razo entre as intensidades Raman em: (a) 1660 e 1440 cni* e (b) 1260 e 1300
cm’*, para os 6leos vegetai s analisados no experimento.
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Figura 11 - Porcentagem de Gordura | nsaturadasegundo a Tabela Nutricional das amostras
de 6leos vegetais analisados.
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Figura 12 - Correlaggo entre a Razo da Intensidade Raman entre 1660 cmi* e 1440 cni' e
o Indice de Gordura Insaturada informado pela Tabela Nutricional.
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Figura 13 - Correlagdo entre a Razéo da Intensidade Raman entre 1260 cm' e 1300 cnite
o Indice de Gordura Insaturada informado na Tabela Nutricional.

Como se pode observar nas Figuras 12 e 13, os valores de gordura insaturada

correlacionam-se com os valores das razdes entre as bandas indicadas, sendo que a razéo entre
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1260 e 1300 cmi* apresentou melhor correlacdo entre as bandas Raman e a Tabela Nutricional
(Figura12).

4.2.2 Margarina
A Figura 14 apresenta o espectro Raman de diferentes tipos de margarinas analisadas

neste trabalho. Os espectros contém bandas Raman nas mesmas regifes espectrais dos 6leos

vegetais.
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Figura 14 - Espectro Raman de amostras de margarinas vegetais dos tipos: Extra Cremosa,
“Light” A, Ao Leite, “Light” B e Cremosa.

A partir da andlise espectral das margarinas analisadas, verificase que a composicao
basica das margarinas € de 6leos vegetais de soja, com maior concentragdo de gordura
saturada, devido ao fato de que a banda em 1300 cmit ser mais intensa que a banda em 1260
cm* (comprovado pela Tabela Nutricional).

Os valores das razdes entre as intensidades das bandas em 1660 e 1440 cri* e entre as
intensidades das bandas em 1260 e 1300 cmi* para os cinco tipos de margarinas estudados sao
apresentados na Figura 15, e na Figura 16 séo apresentados os valores das porcentagens de

gordura insaturada presente nas margarinas analisadas, de acordo com a Tabela Nutricional.



Raz&o entre 1660 e 1440 cm™

c 045T
@©
IS
¢ 04T
x
g 0,35 T
2 ,
i)
] 03T
c
g
£ 025
o
@
P 02T
o
0,15 - 1 1 1 1
Extra "Light" A Cremosa Ao Leite "Light" B
Cremosa
(@)
Raz&o entre 1260 e 1300 cm™
c 09T
I
E 08T
<
x o077
5 06T
2 ,
S o057
2
I} 04T
£ 03T
S 027
3 01T
@ ,
0 } } } }
Extra "Light" A Cremosa Ao Leite "Light" B
Cremosa

(b)

Figura 15 - Razdo entre as intensidades das bandas em: (a) 1660 cmi’ e 1440 cmi* e (b)
1260 e 1300 cni?, paraas amostras de margarinas utilizadas no experimento.
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Figura 16 - Porcentagem de Gordura I nsaturada segundo a Tabela Nutricional das amostras
de margarinas analisadas.
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Nas figuras 17 e 18 s mostrados o coeficiente de correlacgo (R?) e a equacdo que

representa a quantificaco do indice de Gordura I nsaturada através do valor da Raz&o entre as

Intensidades Raman das amostras de margarina analisadas.

Razdo entre 1660 e 1440 cm™
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Figura 17 - Correlacéo entre a Raz&o da Intensidade Raman entre 1660 cni® e 1440 cni' e
o Indice de Gordura I nsaturada informado na Tabela Nutricional.

Razdo entre 1260 e 1300 cm™
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Figura 18 - Correlacéo entre a Raz&o da I ntensidade Raman entre 1260 cni* e 1300 cnit e
o Indice de Gordura Insaturada informado na Tabela Nutricional.
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Na andlise dos resultados apresentados nas Figuras 17 e 18, verificou-se que os valores

de gordura insaturada correl acionam se com os valores das razdes entre as bandas indicadas.
4.2.3 Maionese
A Figura 19 apresenta 0 espectro Raman dos 3 diferentes tipos de maionese

analisados. Os espectros contém bandas Raman nas mesmas regides espectrais dos 6leos

vegetais.
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Figura 19 - Espectro Raman de amostras de maionese“ 0% Colesterol”, “Light” e“Omega 3.

Na andlise espectral dos tipos de maionese analisados verifica-se que a composi¢ao
basica das margarinas é de 0Oleos vegetais de soja com maior concentracdo de gordura
saturada, devido ao fato de que a banda em 1300 cmi' ser mais intensa que a banda em 1260
cm* (comprovado pela Tabela Nutricional).

Os valores das razdes das bandas em 1660 e 1440 cm’ e das bandas em 1260 e 1300
cm! para as maioneses analisadas sd0 apresentados nas Figuras 20, e na Figura 21 é
apresentado os valores das porcentagens de gordura insaturada presente nas maioneses

anadlisadas, de acordo com a Tabela Nutricional.
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Figura 20 — (a) Razdo entre as intensidades das bandas em: (a) 1660 cmi* e 1440 cnit e (b)
1260 cm* e 1300 cm*, para as amostras de maioneses utilizadas no experimento.
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Figura 21 - Porcentagem de Gordura Insaturada informada na Tabela Nutricional das

amostras de maioneses analisadas.



Observou-se que ndo houve correlacdo entre os valores da razéo Raman e Tabela
Nutricional para a maionese “Omega 3", com a concentragdo calculada pela razd Raman
indicando uma menor propor¢do de gordura insaturada quando comparado com 0s outros
tipos de maionese. Por conta disso o valor do grau de correlacdo (R?) ndo foi caculado. O
resultado mostrado pelas Figuras 20 e 21 ndo informa que a concentracdo de gordura € menor,
e sim que a proporcdo entre saturada e insaturada esta abaixo do informado pela Tabela

Nutricional.
4.2.4 Manteiga

A Figura 22 apresenta 0 espectro Raman de duas amostras de manteiga oriundas de

gordura de leite bovino.
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Figura 22 - Espectro Raman de amostras de manteiga de gordura de | eite bovino.

O espectro de manteiga apresenta bandas na regigo de 1660 cnit, com intensidades
menores que as encontrados nas margarinas, um indicativo de quantidade maior de gordura
saturada. Apresenta também uma diminuicdo da intensidade da banda em 1260 cnit, o que é
indicativo de diminuicdo da quantidade de gordura insaturada. O espectro também apresenta
bandas em 1122 e 1063 cni* (vibracgo C-C) mais pronunciadas que nos 6leos e margarinas.

Nas Figuras 23 e 24 sdo apresentados. os valores das razbes das bandas em 1660 e

1440 cmt e das bandas em 1260 e 1300 cmt respectivamente, para as marcas de manteiga
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analisadas; e os valores da porcentagem de gordura Insaturada e Saturada em relacdo a
gorduratotal informada pela Tabela Nutricional.

Raz&o entre 1660 e 1440 cm
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Figura 23 — (a) Raz&o entre as intensidades das bandas em 1660 cmi* e 1440 cmit, (b)
indice de Gordura | nsaturada para as amostras de manteigas analisadas.



Figura 24 — (a) Razdo entre as intensidades das bandas em 1260 cm e 1300 cmi, b)
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Observou-se que ambas as razdes entre as intensidades Raman correlacionam se com

o vaor constante na Tabela Nutricional.

4.2.5 Gordura vegetal hidrogenada.

A Figura 25 apresenta o espectro Raman de duas marcas diferentes de gordura vegetal

hidrogenada.
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Figura 25 - Espectro Raman de amostras de gordura vegetal hidrogenada das marcas A e B.

Pela andlise da Figura 25, observou se que os espectros de gordura vegetal apresentam
diferencas em intensidade. Pela Tabela Nutricional, a gordura vegeta da marca B apresenta
maior teor de gordura trans e gordura saturada quando comparada com a gordura vegetal da
marca A. Também é observado que os espectros das gorduras vegetais s8o muito semel hantes
a0s espectros de manteiga, principalmente nas bandas em 1162 e 1203 cm?, e a diminuicdo da
intensidade da banda em 1260 cm®, o que indica uma grande proporcdo de gorduras
saturadas.

A posicdo da banda em 1660 cmi' pode ser utilizada para quantificar a relagdo entre o
isdmero cis e o0 trans da gordura vegetal. Para o isbmero cis, a banda Raman C=C aparece
para valores mais baixos em 1656 cmil, enquanto que para o isdmero trans, esta banda
aparece em 1670 cm* (CHMIELARZ et al., 1995). Pela andlise da Figura 26 verificouse na
amostra B que a banda em 1656 crmi' esta deslocada para um valor maior, em 1666 cmit,

evidenciando a presenca de gordura trans em sua composi ¢ao.
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Figura 26 - Posicéo da banda em 1660 cmi* para as gorduras vegetais analisadas.

N&o foi possivel realizar a correlacdo das Razdes das Intensidades Raman com o

indice de Gordura nas amostras de gordura vegetal devido a quantidade de amostras
analisadas.

4.2.6 Leite

A Figura 27 apresenta os espectros dos quatro tipos de leites: Tipo A, Tipo B, Tipo C
e “Light”, e a Figura 28 os espectros de leite longa vida: Integral, Semi-Desnatado e
Desnatado estudados neste trabalho. O espectro do leite apresenta bandas caracteristicas de

gordura e proteinas.
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Figura 27 - Espectros Raman de amostras de | eites pasteurizados: Tipo A, Tipo B, Tipo C e

“Light”.
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Na andise dos espectros do leite, pode-se observar a presenca de bandas de gordura
semel hantes as da manteiga, e também bandas mais largas na regigo de 1660 cmi?, entre 1200
e 1300 cm* e também entre 1000 e 1200 cmit. Este alargamento das bandas esta relacionado a
presenca de proteinas do leite. A quantidade de proteina ndo € informada em nenhum dos
rétulos dos produtos. Pela Tabela Nutricional, o leite longa vida Desnatado apresenta
guantidade “zero” de gordura. Portanto, o espectro do leite Desnatado apresenta informages
espectrais de proteinas do leite.

Os valores das razdes entre as intensidades, agora das bandas em 1445 e 1660cni* e
entre as intensidades das bandas em 1300 e 1260 cm'e a quantidade total de Gordura
Saturada para os sete tipos de leite analisados sdo apresentados nas Figuras 29 e 31,
respectivamente. Neste caso, foi alterada a metodologia de arélise, ou sgja, inverso da razéo
dos picos e da gordura saturada, em funcdo da quantidade de proteina ser desconhecida para
cada amostra, e sua influéncia ndo poder ser determinada. Nas figuras 30 e 32 sdo mostrados
os coeficientes de correlacdo (R?) e a equacdo que representa a quantificagdo do Valor de
Gordura Saturada através do valor da Raz&o entre as Intensidades Raman das amostras de
leites analisadas.
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Figura 29 — (a) Raz&o entre as intensidades das bandas em 1445 cm™ e 1660 cm* para as
sete amostras de leite analisadas no experimento, (b) valor total de Gordura Saturada
informada pelaTabela Nutricional.
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Figura 30 - Correlacéo entre a Razéo da Intensidade Raman entre 1440cm™* e 1600 cmi*e o
Indice de Gordura Saturada encontrado na Tabela Nutricional.
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Razdo das Intensidade 1300 e 1260 cm™
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Figura 31 — (a) Raz&o entre as intensidades das bandas em 1300 cm* e 1260 cmi’ paraas
sete amostras de leite analisadas no experimento, (b) valor total de Gordura Saturada
informada pelaTabela Nutricional.
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Figura 32 - Correlagéo entre a Razéo da Intensidade Raman entre 1300 cm™* e 1260 cmi' e
o Indice de Gordura Saturada encontrado na TabelaNutricional.
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Pode-se observar que a quantidade de gordura saturada presente na Tabela Nutricional
apresentou uma boa correlagdo com a raz&o entre as bandas em 1440 cm® e 1660 cm?,

sugerindo ser possivel quantificar a gordura saturada do leite utilizando estas bandas Raman.



5 DISCUSSAO

No trabalho desenvolvido, inicialmente verificouse que a informagéo fornecida pela
Tabela Nutricional, embora obrigatéria, ndo é atendida por todos os fabricantes. Informagdes
ndo existentes, como a quantidade de colesterol (para o caso das maioneses) e a quantidade de
proteinas e carboidratos (para o caso dos leites), implica em desacordo com a legislagdo da
ANVISA, gue obriga tais informagdes nos rétul os dos produtos.

Durante o processamento dos resultados, foi constatado que uma amostra de
margarina, a “Ao leite’, possuia um vaor de gordura insaturada indicado na Tabela
Nutricional abaixo do valor encontrado pelas razdes de 1660 por 1440 cmi?, e 1260 por 1300
cm®. Semanas seguintes, no site dos fabricantes, foi constatado que o valor de Gordura
Insaturada da amostra “Ao Leite” estava com valor diferente do valor encontrado na Tabela
Nutricional no rotulo da amostra analisada. Por esta razéo, este novo valor de gordura
insaturada foi adotado para a andlise dos resultados do indice de Gordura Insaturada.

Esta diferenca nos valores entre o rétulo do produto e o website do fabricante deve-se
ao fato de que a Tabela Nutricional apresenta valores médios, ou a metodologia utilizada pela
empresa para quantificagcao do teor de gordura insaturada ndo foi realizada de maneira correta
ou ndo era a mais indicada. Além disso, os rétulos dos produtos sdo fabricados em grande
guantidade, com valores da Tabela Nutricional referente a uma amostra e a um lote “X”, com
o tempo, o produto final sobre variagbes decorrentes das caracteristicas da matéria-prima,
estocagem, processamento, porém as empresa devem ficar atentas a este problema.

A amostra de maionese “Omega 3" ndo teve correlagio com ambas as razdes, ficando
com a concentragdo de gordura insaturada fornecida pelo sina Raman, menor do que a
referenciada pelo rétulo e igual a da maionese “Light”. Uma das possiveis razdes € a
guantidade nd&o informada de outros elementos, conhecidos como “aditivos’ que séo
adicionados a maionese para dar-lhe consisténcia. Principalmente as maioneses com baixos
teores de gordura, onde o0s espessantes (goma xantana principalmente) desempenham papel
fundamental na substituicdo das gorduras. E importante em um trabalho futuro a andlise
espectral destes elementos isoladamente a fim de verificar a sua contribuigdo para o espectro.

A espectroscopia de leite, ndo estava no escopo do trabalho, porem, devido aos casos
de adulteracdo de leite relatados pela midia, resolvemos realizar a espectroscopia também em
leites. Estas amostras obtiveram uma boa correlacdo da razéo Raman com a quantidade de

saturacdo da gordura. Uma quest@o também importante € avaliar qual a influéncia da proteina
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do leite no espectro Raman do leite, afim de melhorar esta correlagéo e propor a utilizagéo da
técnica como parametro de qualidade do leite, quantificando a gordura e proteina
simultaneamente pela utilizagdo de técnicas estatisticas multivariadas, nas quais a quantidade
de cada componente pode ser avaliada independentemente.

O trabaho ndo utilizou uma técnica padrdo, como a cromatografia gasosa, para
medida da quantidade de gordura das amostras. As referéncias obtidas que tratam do uso da
espectroscopia Raman como parametro de quantificagdo apresentam niveis de correlacdo das
bandas Raman com as quantidades de gordura bastante alto (tipicamente maiores que 0,90), o
gue demonstra a possibilidade de quantificagdo com baixos niveis de erros.

As bandas em 1660, 1450, 1260 e 1300 crmi* vem sendo descritas na literatura como
altamente correlacionadas com os niveis de saturacéo ou insaturacdo das amostras de 6leos e
gorduras. As razdes entre 1660 e 1450 cmi* e entre as bandas em 1260 e 1300 crrit podem ser
usadas para relacionar o nivel de insaturacéo da amostra (BAETEN et al., 1998; SADEGHI-
JORABCHI et al., 1990) e a posicdo da banda em 1660 cm* pode ser utilizada para avaliar a
guantidade de gordura trans (CHMIELARZ et al., 1995).

Os resultados demonstraram, em linhas gerais, que a quantidade de gordura insaturada
das amostras analisadas, calculada pela razéo entre as bandas Raman, correlaciona-se com a
informacdo contida na Tabela Nutricional, principalmente a razdo entre 1660 e 1440 cmi™.
Como a coleta de dados foi redlizada apenas com duas marcas, € necessario coleta de
diferentes marcas a fim de verificar qual das bandas € a que melhor correlaciona.

Neste trabalho, a técnica Raman foi utilizada para a correlagdo e quantificacéo relativa
dos niveis de insaturacdo das amostras de alimentos que contém é&cidos graxos, visando
apresentar as bases para um possivel uso no controle de qualidade. A técnica apresenta como
vantagem a possibilidade de andlise em tempo real, sem a necessidade de preparacdo da
amostra. Pela utilizacdo de cabos de fibras Opticas, a avaliacdo do produto pode ser exercida
in line e at line, com resposta rapida as demandas das &reas de qualidade e mesmo de
fiscalizacdo.

A banda em 1657 cni', mostrouse ser uma 6tima ferramenta para identificacdo da
presenca do isdmero trans (CHMIELARZ et al., 1995), porem esta ndo foi quantificada.
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6 CONCLUSOES

A utilizac8o da Espectroscopia Raman Dispersiva (ERD) com excitacdo em 830nm na
caracterizagdo e diferenciacdo espectral de diferentes tipos de gorduras aimenticias
comerciais, permitiu concluir que € possivel a quantificagdo relativa da composicdo de
gorduras insaturadas em O6leos vegetais, margarinas, maioneses, gorduras vegetais e leite,
comparando as informagdes espectrais com as informagtes disponiveis na Tabela Nutricional
destes alimentos, uma vez que:

- Os espectros Raman dos diferentes tipos de gorduras apresentam bandas
caracteristicas de sua composicdo, e podem ser utilizados como elementos de identificacdo e
classificacéo.

- As razbes entre as bandas em 1660 e 1440 cm' e entre 1300 e 1260 cm'
apresentaram correlacdo com os nivels de gorduras insaturadas, e podem ser utilizadas para a
determinacdo do nivel de insaturacéo das amostras.

- A banda em 1660 crmit pode ser utilizada para determinar o nivel de isdmero trans

das gorduras vegetais hidrogenadas.
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TRABALHOSFUTUROS

Devido aos bons resultados conseguidos neste trabalho na utilizagdo da ERD para
caracterizagdo e quantificagdo de produtos industriais comercializados, sugiro entdo como

estudos futuros:

v' Contatar empresas que produzem os tipos de alimento estudados neste trabalho a fim
de conhecer o0 valor real do teor de gordura destes alimentos, ja que os vaores
contidos na Tabela Nutricional sGo apenas uma referencia, podendo assim tracar

uma nova correlacéo entre valores reais de gordura e a espectroscopia Raman.

v' Confrontar a técnica de espectroscopia Raman com a técnica convencional, a

cromatografia, para analise de teor de gordura.
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