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RESUMO

No atual contexto econdmico, tornam-se necessarios novos estudos e o desenvolvimento de
técnicas capazes de identificar e caracterizar os parametros de qualidade de alimentos,
principalmente no que se refere & deteccdo de fraudes. Em contrapartida, novas técnicas de
monitoramento de qualidade também podem ser utilizadas para fins de ajudar a detectar de forma
rapida e eficaz falhas em processos industriais que podem ocasionar a alteracdo ou até mesmo
falha no produto final, para que um produto de méa qualidade ndo chegue a mesa do consumidor.
Neste trabalho foi avaliada a possibilidade de utilizar LEDs (light emitting diode) de ultravioleta
como transmissor e receptor para quantificar a intensidade da luz que passa através de amostras
de azeite de oliva extra virgem contendo diferentes percentuais de éleo de soja. O estudo permitiu
concluir que a inversao dos terminais do LED UV e posterior amplificagdo de seu sinal permitem
utilizad-lo como um sensor com resultados de R2 de 98,48% que sugere excelente correlacdo entre

0s percentuais de azeite e as respostas do dispositivo.

Palavras-chave: Fraude. Alimento. Qualidade.



ABSTRACT

In the current economic context, new studies and development of techniques capable of
identifying and characterizing the parameters of food quality become necessary, especially regard
fraud detection. On the other hand, new quality monitoring techniques can also be used to help
quickly and effectively detect flaws in industrial processes that can cause changes or even
failures in the final product, so that a poor quality product does not arrive at the consumer's table.
In this work, the possibility of using ultraviolet LEDs (light emitting diode) as a transmitter and
receiver was evaluated to quantify the intensity of the light that passes through samples of extra
virgin olive oil containing different percentages of soybean oil. The study concluded that the
inversion of the UV LED terminals and subsequent amplification of its signal allows it to be used
as a sensor with R2 results of 98.48%, which suggests an excellent correlation between the

percentages of oil and the device response.

Keywords: Fraud. Food. Quality.
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1. INTRODUCAO

A origem da oliveira, na sua forma primitiva, remonta a Era Terciaria — antes do
nascimento do homem — e situa-se, segundo varios autores, na Asia Menor, na Siria ou Palestina,
regido onde foram descobertos vestigios de instalacdes de producdo de azeite e fragmentos de
vasos datados do inicio da Idade do Bronze. Os egipcios, 6.000 A.C., atribuiam a Isis, mulher de
Osiris, Deus supremo da sua mitologia, 0 mérito de ensinar a cultivar a oliveira. Por volta de
3000 A.C., a oliveira j& era cultivada por todo o “Crescente Fértil”, cuja dispersdo pela Europa
mediterranica ficou a dever-se a civilizacdo grega. Os gregos e 0s romanos eram grandes
entusiastas e produtores de azeite e igualmente prédigos em descobrir aplicacdes para o azeite,
desde elemento culinario, elemento para a salde como medicamento, pomada, perfume,
combustivel para iluminagdo, lubrificante de alfaias ou até mesmo para impermeabilizante de
tecidos (LOA, 2016).

As importacOes brasileiras de azeite estdo aumentando constantemente nos ultimos anos.
Ao longo da safra 2017/18, ocorreu um aumento de 28%, que chegou a um recorde de 76.816
toneladas. Somente os Estados Unidos e a Italia importam mais azeite do que o Brasil. E a
producdo doméstica é responsavel por menos de um por cento do que os brasileiros consomem.
(DAWSON, 2018) A producdo no pais em 2018, foi de 150.000 litros de azeite, 43% a mais do
que em 2017 (GONZALEZ-LAMAS, 2019).

Para que o azeite seja comercializado no Brasil, precisa estar dentro dos padrdes exigidos
pela ANVISA, sendo o azeite extra virgem o produto extraido do fruto da oliveira unicamente
por processos mecanicos ou outros meios fisicos, sob controle de temperatura, mantendo-se a
natureza original do produto e observando os valores dos parametros de qualidade com base em
analises fisico-quimicas que o qualificardo (AUED-PIMENTEL et al., 2008, MAPA, 2012).

O azeite de oliva € um dos alimentos mais adulterados no mundo (OLMSTED, 2019).
Com o intuito de se detectar fraudes em azeites de oliva com outros 6leos vegetais de composicédo
quimica parecida, muitas técnicas analiticas vém sendo empregadas isoladamente ou associadas a
outras metodologias, visando complementar informacGes e elucidar a adulteracdo (BECKER,
2004).

Embora ja existam métodos analiticos e equipamentos bastante precisos e confiaveis para
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a quantificacdo de componentes quimicos dos alimentos, esses apresentam o inconveniente do
preco alto e de ndo poderem ser facilmente transportados para operagcdes em campo e dentro de
plantas de processos industriais por ndo apresentarem carater movel.

Com isso, neste trabalho foi avaliada a possibilidade de utilizar um LED de ultravioleta
para quantificar a intensidade da luz que passa através de amostras de azeite de oliva extra
virgem contendo diferentes percentuais de 6leo de soja. Objetivou-se também o desenvolvimento
de um protoétipo com o diferencial na tentativa da utilizacdo de dois LEDs que trabalham um
como fornecedor de luz e outro como sensor da luz que foi transmitida. Por seu carater inovador
e baixo custo, o aparelho traz a possibilidade de realizar anélises de maneira facil e rapida em
toda cadeia de distribuicdo do azeite. Adicionando uma nova ferramenta em combate a

adulteracdo em azeite de oliva.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Azeite de Oliva

O azeite de oliva € o produto obtido somente do fruto da oliveira (Olea europaea L.)
excluido todo e qualquer 6leo obtido pelo uso de solvente, por processo de esterificagdao ou pela
mistura com outros 6leos, independentemente de suas proporgdes. Sendo reesterificagao processo
que promove o rearranjo dos acidos graxos livres na molécula do glicerol, por rea¢des quimicas

ou enzimaticas.

Segundo a INSTRUCAO NORMATIVA No 1, DE 30 DE JANEIRO DE 2012 o azeite de
oliva e 0 6leo de bagago de oliva, de acordo com a matéria-prima, com o processo de obten¢ao e
com os procedimentos tecnologicos aplicados, sao classificados nos grupos a seguir, sendo que a

informacao relativa ao grupo cabe ao responsavel pelo produto.

e Azeite de oliva virgem: o produto extraido do fruto da oliveira unicamente por
processos mecanicos ou outros meios fisicos, sob controle de temperatura,
mantendo-se a natureza original do produto; o azeite assim obtido pode, ainda, ser
submetido aos tratamentos de lavagem, decantacao, centrifugacao e filtragao;

e Azeite de oliva: o produto constituido pela mistura de azeite de oliva refinado

com azeite de oliva virgem ou com azeite de oliva extra virgem;
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e Azeite de oliva refinado: o produto proveniente de azeite de oliva do grupo azeite
de oliva virgem mediante técnicas de refino que nao provoquem alteracao na
estrutura gliceridica inicial,

e Oleo de bagago de oliva: o produto constituido pela mistura de 6leo de bagago de
oliva refinado com azeite de oliva virgem ou com azeite de oliva extra virgem;

e Oleo de bagaco de oliva refinado: o produto proveniente do bagaco do fruto da
oliveira mediante técnica de refino que nao provoque alteragdao na estrutura
gliceridica inicial (MAPA, 2012).

Figura 1 — Oliveira

Fonte: https://www.greenme.com.br/viver/saude-e-bem-estar/4406-folha-oliveira-

prevencao-diabetes-hipertensao

Qualidade do azeite

O padréo oficial de classificacdo do azeite de oliva e do 6leo de bagago de oliva é relatado
na INSTRUCAO NORMATIVA No 1, DE 30 DE JANEIRO DE 2012 que considera seus
requisitos de identidade e qualidade, a amostragem, 0 modo de apresentagao e a marcagao ou
rotulagem. Os requisitos de qualidade do azeite de oliva e do 6leo de bagago de oliva sido
definidos em funcdao do percentual de acidez livre, indice de peroxidos e da extingao

especifica no ultravioleta, conforme mostrado na Tabela 1 (MAPA, 2012).
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Tabela 1 - Limites de tolerancia de parametros de qualidade do azeite de oliva e do 6leo de oliva

Azeite Azeite de Oleo de (;Leoads
Grupo Azeite de Oliva Virgem . Oliva Bagaco ga¢
de Oliva . de Oliva
Refinado de Oliva X
Refinado
Tipo V];:r)ger:?n Virgem Lampante  Unico Unico Unico Unico
Menor Menor Maior Menor Menorou Menor ou Menor ou
Acidez Livre (%) oulgual  ouIgual w200 oY Igual Igual a Igual a Igual a
a 0,80 a 2,00 q ’ a 1,00 0,30 1,00 0,30
indice de Peroxidos Menor ou Igual a % Menor Menorou  Menor ou  Menor ou
(mEq/Kg) 20.0 * ou Igual Igual a Igual a Igual a
rRe ’ a 15,00 5,00 15,00 5,00
Menor Menor Menor Menorou Menorou Menor ou
270nm oulgual oulgual @) ou Igual Igual a igual a igual a
Extingio a0,22 a 0,25 a 0,90 1,1 1,70 2,00
xti
Especifica Delta Menor ou Teual a Menor Menorou Menorou Menor ou
no K 0.01 & ™ ou Igual Igual a Igual a Igual a
Ultravioleta ’ a0,15 0,16 0,18 0,20
Menor Menor
232nm  oulgual oulgual * *) ) *) *

2,50 a 2,60

(*) Néo se aplica.
Fonte: INSTRUCAO NORMATIVA No 1, DE 30 DE JANEIRO DE 2012

Como mostrado na tabela o azeite de oliva virgem, azeite de oliva, azeite de oliva
refinado, oleos de bagago de oliva e o 6leo de bagaco de oliva refinado de acordo com os
parametros de qualidade estabelecidos sao classificados em tipos, podendo, ainda, ser
enquadrados como fora de tipo e desclassificado.

O azeite de oliva denominado comum ¢ classificado como azeite do grupo azeite de oliva
virgem do tipo lampante e nao pode ser destinado diretamente a alimentagao humana, porém
podera ser refinado para enquadramento no grupo azeite de oliva ou no grupo azeite de oliva
refinado, ou, ainda, destinado a outros fins que nao seja para alimentacdo humana como diz a
INSTRUCAO NORMATIVA No 1, DE 30 DE JANEIRO DE 2012 (MAPA, 2012).
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2.1.1. Aspectos Nutricionais

Dentre os 6leos vegetais comestiveis comercializados mundialmente, o azeite de oliva é
um dos mais importantes e antigos do mundo, sendo largamente usado nos paises que margeiam
0 Mediterraneo. E raro existir, dentre os 6leos vegetais ndo refinados, um "flavour" mais
apreciado do que o do azeite de oliva virgem (GOODACRE; KEL; BIANCHI, 1993). Apresenta,
ainda, algumas propriedades nutricionais que faz com que os habitantes do Mediterraneo tenham
menor incidéncia de doencas coronarianas do que povos de outras regides, que consomem mais
gorduras saturadas (KIRITSAKIS; MARKAKIS, 1987).

Azeite extra virgem é bastante nutritivo. Contém quantidades modestas de vitaminas E e
K e acidos graxos benéficos. De acordo com Departamento de Agricultura dos EUA uma colher
de sopa (13,5 gramas) de azeite contém 14% de gordura saturada, 73% de gordura
monoinsaturada (principalmente acido oleico) 13% de Vitamina E do consumo diario
recomendado (CDR), 7% de Vitamina K(CDR) (U.S. DEPARTMENT OF AGRICULTURE,
2019).

Os antioxidantes sdo biologicamente ativos, e alguns deles podem ajudar a combater
doencas graves (desenvolvimento de aterosclerose e cancer). Os principais antioxidantes do 6leo
incluem o oleocanthal anti-inflamatorio e a oleuropeina, uma substancia que protege o colesterol
LDL da oxidacdo. Algumas pessoas criticaram 0 azeite por ter uma alta proporcédo de émega-6
para dmega-3 (acima de 10: 1). No entanto, sua quantidade total de gorduras polinsaturadas ainda

é relativamente baixa, assim ndo deve ser motivo de preocupagdo (GUNNARS, 2019).

2.2. Adulteracéo

A adulteragcdo em azeite de oliva é tdo velha como sua prética. A primeira mengéo escrita
ao azeite, em tabletes cuneiformes em Ebla, Siria, no século 24 a.C., por exemplo, descreve
inspetores reais que visitavam moinhos de azeite em busca de praticas fraudulentas. Os romanos
também desenvolveram regulamentos rigidos sobre o azeite. De acordo com um recurso da
industria na histdria do azeite, as anforas romanas, ou frascos onde o azeite era guardado, eram
cuidadosamente inscritas para mostrar onde o azeite foi produzido, quem o produziu, quando foi
produzido e a quantidade e qualidade de 6leo. Nos ultimos tempos, a ciéncia moderna exaltou as
virtudes do azeite extra virgem por seu valor nutricional, alto teor de antioxidantes (incluindo

vitamina E) e baixo teor de gordura saturada, quando comparado a outros 6leos. De fato, a
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adulteracdo de dleo de oliva continua a atrair atencao global em uma variedade de midias, desde
as principais exposi¢cdes em revistas de noticias até os laboratorios de pesquisa e os tribunais
(PALMER, 2014). Pesquisadores da Universidade da Califérnia no Davis Olive Center, por
exemplo, divulgaram as descobertas de um famoso estudo de 2010 que mostra que mais de dois
tercos do azeite extra virgem vendido na California ndo é extra virgem, e em alguns casos nem
mesmo é azeite (FRANKEL et al., 2010).

H& dois grandes tipos de adulteracdo em dleos e gorduras comestiveis: misturar um 6leo
de prensagem a frio com um refinado e substituir 6leos e gorduras mais caros por mais baratos. O
azeite virgem vem sendo adulterado com graus mais baixos de azeite (azeite refinado ou de
bagaco) e outros Oleos vegetais mais baratos (por exemplo, aveld, girassol, soja, algoddo, milho,
noz e 6leo de canola) (AZADMARD-DAMIRCHI; TORBATI, 2015).

Toda essa adulteracdo é repreensivel do ponto de vista comercial, é claro, mas nédo se
podem subestimar os riscos a saude. A Europa e a Espanha, em particular, ainda podem recordar
um caso infame de 1981, no qual o 6leo de colza adulterado com anilina e vendido como azeite
nos bairros da classe trabalhadora de Madri causou quase 700 mortes e até 25.000 intoxicacdes.
Madri agora abriga o0 Conselho Oleicola Internacional (COIl), uma organizagdo
intergovernamental criada pelas Nac¢Ges Unidas que representa os paises responsaveis por mais
de 95% da producdo mundial de azeite, a maioria dos quais ocorre na Italia, Grécia, Portugal e
Espanha. O COI é responsavel pela administracdo do Acordo Internacional sobre Azeite e
Azeitona de Mesa e pela regulamentacao dos padrdes internacionais (GRIFFITHS, 2010).

A Instrucdo Normativa MAPA n° 49 de 22/12/2006 contém o Regulamento Técnico de
Identidade e Qualidade dos Oleos Vegetais Refinados, a Amostragem, os Procedimentos
Complementares e o Roteiro de Classificacdo de Oleos Vegetais Refinados. Nele ¢ encontrada a
classificacdo de 6leos mistos ou compostos que sdo descritos como produtos obtidos a partir da
mistura de 6leos de duas ou mais espécies vegetais, inclusive a mistura de 6leos vegetais com
azeite de oliva. Segundo essa instrucdo normativa azeites de oliva com adi¢do de outros 6leos
vegetais deveriam ser classificados por seus fabricantes como 6leos mistos ou compostos em vez
de azeite de oliva, como é chamado por empresas que sabem da mistura existente no produto mas
ainda assim continua descrevendo seu produto como azeite de oliva para lucrar com a venda do
produto (MAPA, 2006).

A legislagio sanitaria distingue com precisao fraude, adulteracao, e ambas de falsificagao.
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Considera-se “adulteracdo” a acdo em que os alimentos sao elaborados em condigdes contrarias
as especificacdes legais ou com matéria-prima alterada ou impura, que contenham substancias
nao permitidas, inclusive corantes e aromatizantes nao autorizados. Ocorre “falsificagdo” quando
os produtos forem elaborados, preparados e expostos ao consumo com forma, caracteristicas e
rotulagem que constituem privilégio ou exclusividade de outros, sem que seus legitimos
proprietarios tenham dado autorizagdo ou quando forem usadas denominagoes diferentes da
aprovada em regulamentos. Finalmente, ocorre “fraude” quando um produto tem elementos
modificados total ou parcialmente; ¢ elaborado com a intengdo de dar falsa impressao sobre sua
qualidade; tem suprimido ou substituido compostos visando aumento de ganho em detrimento de
sua composi¢cdao normal ou valor nutritivo; é conservado com substancias proibidas; e a
declaragao na rotulagem nao condiz com o contido na embalagem ou recipiente (LORENZONI,
2017).

A Lei n®9.677, de julho de 1998 no Art. 272 diz que “Corromper, adulterar, falsificar ou
alterar substancia ou produto alimenticio destinado a consumo, tornando-o nociva a saude ou
reduzindo-lhe o valor nutritivo” possui como pena a “reclusdo, de 4 (quatro) a 8 (oito) anos, e
multa" o documento ainda diz que: “Incorre nas penas deste artigo quem fabrica, vende, expde a
venda, importa, tem em deposito para vender ou, de qualquer forma, distribui ou entrega a
consumo a substancia alimenticia ou o produto falsificado, corrompido ou adulterado”(BRASIL,
1998).

2.3. Métodos para ldentificacdo de Adulteracdo

Alguns parametros quimicos podem indicar a adulteragdo do azeite de oliva com outros
6leos vegetais. Os principais sao descritos a seguir.

Extincdo Especifica no ultravioleta: A anélise de azeites em determinados comprimentos
de onda de UV pode ser usada para avaliar a oxidacdo dos Oleos e também pode indicar a
presenca de um azeite refinado no azeite virgem.

Acidos graxos: A composicdo dos &cidos graxos é um indicador util de pureza ou
presenca de outros 6leos que ndo o azeite. Altos niveis de &cidos graxos trans podem indicar a

presenca de azeite refinado ou de outros 6leos vegetais refinados em um azeite virgem.
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2-palmitato gliceril: Informacdes adicionais sdo obtidas através da determinacdo de quais
acidos graxos estdo localizados na posicdo 2 (meio) do triglicerideo. Altos niveis de acidos
graxos saturados na posicéo 2 séo indicativos de adulteragdo com um 6leo interesterificado.

ECN42 (nimero equivalente de carbono 42): O ECN42 € um teste que mede o nivel de
triglicerideos trilinoleina e triglicerideos semelhantes. A trilinoleina é um triglicerideo abundante
em 6leos como girassol, colza e semente de uva, mas praticamente ausente no azeite de oliva.

Esterdis: O conteudo total de esterdis e a medicdo de esterdis individuais (colesterol,
brassicasterol, campesterol, estigmasterol, delta-7 estigmastenol e beta-sitosterol) fornecem uma
indicacdo de autenticidade. O beta-sitosterol estd presente em niveis particularmente altos em
relacdo aos outros esterois do azeite. Altos niveis de brassicasterol indicam a presenca de 0leo de
colza e altos niveis de delta-7-estigmastenol indicam a presenca de 6éleo de girassol.

Ceras e didis: Os niveis de ceras e diois (eritrodiol e uvaol) sdo muito mais altos no azeite
extraido com solvente (6leo de bagago de oliva ou 6leo de residuo de oliva) do que em outros
azeites. O azeite virgem, obtido pela prensagem da fruta, contém niveis mais baixos desses
componentes do que o 6leo de bagaco de azeitona mais barato.

Estigmastadienos: Alguns testes indicam se o 6leo foi branqueado durante o processo de
refino. Os estigmastadienos sdo formados quando os componentes do esterol sdo expostos as
altas temperaturas do processo de refino. Nao é permitido refinar o azeite virgem, portanto, um
nivel relativamente alto de estigmastadienos € um bom indicador da presenca de 6leos refinados
mais baratos.

Gosto: Muitos argumentam que as caracteristicas sensoriais do 6leo sdo as que mais
importam, mas mesmo o palato mais sensivel ndo consegue detectar todos os casos de
adulteracdo. O teste de sabor ajuda a indicar idade, qualidade e ranco (GRIFFITHS, 2010).

2.4. Métodos Modernos para ldentificagdo de Adulteracao

A composi¢do quimica dos azeites varia amplamente, dependendo da variedade de frutas,
grau de maturacdo, condicbes ambientais, regido de cultivo e técnicas de processamento e
armazenamento. Essas propriedades estdo relacionadas ndo apenas a composicdo de &cidos
graxos de sua matriz lipidica, mas principalmente, a presenca de varios compostos menores,

como polifendis, tocoferois e carotendides. Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido realizados
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com o objetivo de caracterizar e classificar o azeite usando diversas técnicas, como cromatografia
(CG, CLAE) e espectroscopia (EIP, EITF, TR Raman, RMN e EM) (HONG et al., 2017).

Em particular, o EITF associado a quimiometria é capaz de distinguir 100% das misturas
de azeite com um teor de azeite superior ou inferior a 500 g kg-1. Os espectros RTA-EITF de
6leos vegetais podem ser usados para distinguir azeites de diferentes categorias e variedades de
outros 6leos comestiveis, como 6leo de girassol, milho, soja e canola (DE LA MATA et al.,
2012).

A RMN tem sido amplamente utilizada para desenvolver métodos analiticos precisos de
impressao digital para autenticacdo ou certificacdo da origem geogréfica dos azeites, auxiliados
por analises quimiométricas adequadas. A principal vantagem do RMN é que a técnica nédo
requer preparacdo complicada da amostra e a determinacdo de espécies quimicas muito diferentes

pode ser realizada em um unico experimento (HONG et al., 2017).

3. LED

LEDs, do inglés Light Emitter Diodes (Diodos emissores de luz) sdo pequenos
dispositivos sob a forma de luzes coloridas presentes nos equipamentos optoeletrdnicos,
brinquedos e em muitas outras aplicacdes. Os diodos emissores de luz sdo diferentes dos
bulbos ordinarios porque ndo tém um filamento a quebrar ou se queimar, pelo qual geram
pouco calor. Os LEDs sdo diodos que tém a propriedade de produzir luz quando uma
determinada corrente elétrica flui através deles. Assim como uma caracteristica intrinseca de
qualquer diodo, tém a propriedade de deixar fluir a corrente (eletricidade) somente em um
sentido e ndo no sentido oposto (POSSATTO, 2011).

O LED foi criado por Nick Holonyac, em 1963 primeiramente desenvolvido na cor
vermelha e com uma intensidade luminosa considerada baixa. Uma de suas principais
utilidades era de apenas sinalizar o modo ligado ou desligado de equipamentos. Com o tempo,
0os LEDs foram sendo aprimorados e desenvolvidos em outros comprimentos de onda e
diferentes cores, como amarelo, verde e laranja. Muito aprimoramento e contribuicbes de

diferentes cientistas levaram a criag¢do do atual LED (DAHL, 2008).
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Figura2 — LED

Fonte: : i -uv-alto-brilho-

Nos termos mais simples, um diodo emissor de luz é uma juncédo de dois tipos diferentes
de materiais semicondutores, esta juncdo é chamada juncdo n-p. Tanto o material tipo n
quanto o do tipo p sdo formados pela adicdo de um numero predeterminado de atomos de
impureza no material semicondutor alterando significativamente as caracteristicas do material
semicondutor (POSSATTO, 2011).

3.1. Uso de LED invertido como sensor analitico

Os sensores quimicos baseados em LED empregados na area da salde sdo cada vez mais
populares, pois podem ser ndo invasivos, simples, de baixo custo, fabricado em uma variedade de
configuraces e facil de usar. Eles podem ser utilizados para monitorar nosso ambiente em busca
de fontes de riscos a satde, como poluentes no ar, material particulado, pesticidas e compostos
organicos volateis (O’TOOLE; DIAMOND, 2007).

Devido a surtos como febre aftosa, o virus da gripe de frango e a encefalopatia
espongiforme bovina sdo de extrema importancia. Sensores quimicos baseados em LED também
foram aplicados a0 monitoramento de produtos alimenticios. (O’TOOLE; DIAMOND, 2007).

Pacquit et al. (2006) empregaram um detector baseado em LED para monitorar a
deterioracdo de peixes. O sensor na embalagem contém o verde de bromocresol sensivel ao pH,
que responde através de alteracdes visiveis a compostos volateis basicos de deterioracdo, como
trimetilamina, aménia e dimetilamina, coletivamente denominados nitrogénio béasico volatil total
(PACQUIT etal., 2007).

Na industria de alimentos os LEDs tém sido utilizados como fontes de luz com diferentes

comprimentos de onda de excitacdo (400 nm e diferentes visiveis) para classificar e determinar
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perfeitamente a qualidade de méis com diferentes origens boténicas (eucalipto, liméo, laranja,
alecrim e flores mistas), xarope de arroz, azeite virgem extra e azeite de qualidade inferior
(refinado e bagaco) (TORRECILLA, 2017).

Um dos trabalhos utilizando LEDs como sensores foi desenvolvido para possibilitar o uso
de seu smartphone para analisar seu café da manhd almoco e jantar. Com o novo LED
infravermelho de banda larga da Osram Opto Semiconductors. A empresa esta usando a
tecnologia de conversor para emissores de infravermelho pela primeira vez. O resultado é um
LED que emite luz infravermelha de banda larga em um comprimento de onda de 650 a 1.050
nandémetros (nm), abrindo a espectrometria de infravermelho para o mercado consumidor. Uma
Opcao seria um sensor compacto como um pen drive, que seria usado com um aplicativo de
smartphone apropriado para medir calorias, frescor ou conteido nutricional (OSRAM, 2016).

Outra tecnologia na area de alimentos é um método espectrofotométrico simples e barato
para a determinacdo simultdnea de Tartrazina, Amarelo Quinolina, Amarelo Por do Sol,
Carmoisina e Azul Brilhante em produtos alimentares comerciais, com 0 auxilio de um
fotocolorimetro portéatil de feixe duplo. O método baseia-se na diferenca das proporcGes de
absorcao nas absorbancias maximas de dois compostos ou trés compostos. O dispositivo proposto
usa diodo vermelho-verde-azul como fonte de luz e resistor dependente de luz como detector
(SOROURADDIN; ROSTAMI; SAADATIA, 2011).

Os sensores quimicos baseados em LED ainda ndo foram usados e explorados com sua
capacidade total. Além das vantagens mencionadas anteriormente, os LEDs estdo cada vez mais
disponivel em pacotes menores (por exemplo, montagem em superficie), menor custo, alta
eficiéncia e disponibilidade em comprimentos de onda cada vez mais baixos. Esta ultima
caracteristica é importante para abrir aplicacdes analiticas em regides espectrais que atualmente
exigem o uso de ldmpadas de deutério, como a detec¢cdo direta de muitas espécies organicas.
Essas melhorias continuas, por sua vez, facilitardo o desenvolvimento de dispositivos portateis,
autbnomos, dispositivos analiticos de baixo custo e sensores Opticos que abrirdo novas
aplicacBes. Claramente, os LEDs continuardo sendo um componente cada vez mais importante
para futuros dispositivos analiticos e sensores opticos (O’TOOLE; DIAMOND, 2007).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Escolha dos 6leos

Levando em consideracdo que o trabalho tem como foco a adulteracédo de azeite de oliva,
0 6leo escolhido para o desenvolvimento do trabalho foi o azeite de oliva extra virgem de uma
marca que foi aprovado pelo teste de qualidade desenvolvido pela PROTESTE - Associacdo
Brasileira de Defesa do Consumidor (PROTESTE, 2020). Um 6leo de soja refinado foi usado nas
misturas.

Os dois produtos foram comprados no supermercado local da cidade de Lavras. Para o

desenvolvimento do experimento foi utilizado somente uma embalagem de cada produto.

4.2. Desenvolvimento do prototipo

A montagem do prototipo foi realizada no Laboratério de Simulagdo de Processos do
Departamento de Ciéncias dos Alimentos da Universidade Federal de Lavras. Para que
funcionasse como sensor, e ndo como emissor de luz, um LED de ultravioleta (395-405 nm) foi
conectado ao contrario, permutando-se a posi¢cdo dos terminais anodo e catodo na entrada nédo
inversora de um amplificador operacional LM393N. Como fonte emissora de luz foi utilizado um
LED de mesmo tipo e comprimento de onda. A escolha do LED como fonte de emissédo de luz foi
feita pelo fato dele possuir um preco muito baixo e tamanho pequeno (compativel com o tamanho
do prototipo).

A saida do amplificador operacional foi conectada a entrada analdgica de um Arduino
UNO, o qual foi utilizado para fazer a leitura e registro dos valores de intensidade de luz através
das amostras. Os dados foram transmitidos para um computador de forma numérica, tabelados
por um programa em C++, que tambem foi responsavel para dar ordens de inicio e final das
analises e compilar os dados.

Foi utilizada uma cubeta descartavel de poliestireno com caminho éptico de 10 mm e
transmitancia na faixa 340-800 nm na leitura das amostras.

O circuito eletrénico (Figura 3) que deu suporte para 0s dispositivos compostos no
prototipo foi desenvolvido no Laboratério de Eletrénica do Departamento de Ciéncia da

Computacédo da Universidade Federal de Lavras.
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Figura 3 — Circuito eletrdnico (diagrama elétrico).
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Fonte: Do autor (2020)

4.3. Preparo das amostras

O preparo das amostras foi realizado no Laboratorio de OperagBes Unitérias do
Departamento de Ciéncias dos Alimentos da Universidade Federal de Lavras. As amostras foram
preparadas em diferentes concentracfes que variaram desde 0% de azeite extra virgem de oliva
até 100% de azeite extra virgem com incrementos de 10%. Para a montagem de diferentes
concentracdes foram utilizado copos de plastico descartaveis de 50 mL.

Na primeira amostra foi adicionado somente dleo de soja, ou seja, 100% de adulteracéo,
0% de azeite extra virgem de oliva. A segunda amostra foi composta por 90% de 6leo de soja e
10% de azeite extra virgem de oliva. A terceira amostra 80% de 6leo de soja e 20% de azeite
extra virgem de oliva. As proximas concentracfes seguiram a mesma progressao (10 em 10 por
cento) até que se encontrasse 100% de azeite extra virgem de oliva na Gltima amostra, ou seja,

0% de adulteracéo.

4.4. Leitura das amostras

Aliquotas da solucdo foram transferidas de cada copo plastico para cubetas com as suas
concentracgdes ja ajustadas. Foi utilizado como branco uma solucdo de 6leo de soja preparada do
mesmo modo que as amostras, mas sem adicdo de Azeite extra virgem de oliva. As amostras

diluidas como descritas no preparo da amostra, foram submetidas a varredura uma por uma no
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protétipo de LED ultravioleta, apds a imediata adicdo e diluicdo do azeite extra virgem de oliva
para que apresentassem o valor mais real para leitura. Desta forma, foi avaliada a influéncia da

razdo 6leo de soja em azeite extra virgem de oliva sobre a resposta do procedimento.

4.5. Andlise estatistica

O experimento foi realizado em triplicata e 6 repeticdes. O programa estatistico utilizado
foi o software estatistico SAS Studio. Os dados obtidos e tabelados pelo programa C++ foram
compilados e transformados em gréficos de diferentes percentuais de adulteracdo em relacdo ao
sinal e posteriormente em uma regressao polinomial e, por fim, grafico de dispersdo com a

percentagem predita pelo modelo.

4.6. Outras analises

Um multimetro foi utilizado para desenvolver testes de verificagdo de funcionamento do
LED que, ao receber luz, produz em seus terminais uma pequena diferenca de potencial em volts.
Essa diferenca de potencial é proporcional a quantidade de luz que incide no LED, viabilizando

assim a execuc¢do do experimento.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Por meio das medidas, foi possivel observar uma excelente correlacdo entre os percentuais de
azeite e a intensidade do sinal. A variagdo do sinal em funcdo da variacdo da proporcéo azeite de
oliva e 6leo de soja foi nitida. Na medida em que o teor de azeite de oliva nas amostras
aumentou, o sinal foi se apresentando mais forte. Como forma de avaliar a qualidade do ajuste do
modelo foi utilizado o coeficiente de determinacdo que basicamente indica quanto o modelo foi
capaz de explicar os dados coletados. Considerando que 0 <R2< 100, 0 R2 de 98,48% obtido para
0 experimento indica um bom ajuste.

Para uma melhor visualizagdo dos dados foi realizada uma regressdo polinomial. (Gréfico
1) O ajuste dos dados também foi feito levando em consideracéo a leitura do sinal do detector que
pode ser encontrado no eixo X e a relacdo a diferentes percentuais de adulteragcdo que pode ser
encontrada no eixo y.

E importante ressaltar que foi adicionado no gréafico o limite de confianga que representa
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um intervalo de confianca que se refere a uma gama de valores que provavelmente conterd o
valor de um parametro de populacdo desconhecida, como a média, com base nos dados
amostrados dessa populagdo (SANTQOS, 2017).

Juntamente com o limite de confianca foi obtido no grafico um limite de previsdo. Um
intervalo de predicdo € um intervalo de confianca para previsdes derivadas de modelos de
regressdo linear e ndo linear. E um intervalo que provavelmente contera o valor de resposta de
uma nova observacédo individual em configuracdes especificadas de seus preditores (SANTOS,
2017).

Gréafico 1 — Regressao polinomial da leitura do sinal em relacéo a diferentes percentuais de

adulteracdo.
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Foi verificada uma maior taxa de variacdo na intensidade do sinal quando o nivel de
adulteracdo foi maior, sobretudo entre 100 e 75 % de adulteracdo; entre 75 e 0 % de adulteracéo a

intensidade do sinal teve uma taxa de variagdo menor com a variacdo da porcentagem de
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adulteracdo. O mesmo aconteceu para o desvio padrdo (Tabela 2). Uma das hipoteses para a
variacdo no sinal da amostra foi a possivel ocorréncia de uma solubilizacdo ou dispersdo dos
compostos de azeite de oliva na amostra, causando variagdes na sensibilidade do sensor.

A faixa de erro no experimento foi de £0,0043 em 0% de adulteracdo e de +0,3270 em
100% de adulteracéo.

Tabela 2 — Relacéo entre variancia, desvio padréo e erro do sinal em diferente percentagem de
adulteracao.

Adulteracdo (%) Média do Sinal do Detector Variancia Desvio Padrdao Erro

0 1023.44 0.00011 0.01049 0.0043
10 1022.16 0.00087 0.02944 0.0120
20 1018.33 0.00042 0.02041 0.0083
30 1014.05 0.00042 0.02041 0.0083
40 1009.90 0.01723 0.13125 0.0536
50 1004.39 0.10579 0.32525 0.1328
60 993.62 0.63350 0.79593 0.3249
70 974.89 0.03548 0.18836 0.0769
80 950.92 0.03474 0.18638 0.0761
90 926.55 0.61126 0.78183 0.3192

100 876.55 0.64174 0.80108 0.3270

Foi feita a predicdo do percentual de adulteracdo nas amostras de calibragdo a partir da
equacdo do modelo para avaliar sua capacidade preditiva (Tabela 3), bem como uma
comparacao gréafica entre os valores tedricos e preditos (Grafico 2).

O erro médio entre a adulteracdo teorica e a predita teve uma margem que variou de
forma ndo uniforme conforme a mudanga nos valores de adulteracdo, tendo assim razdo
desconhecida. Uma das hipoteses que se avaliou foi a possivel solubilizacdo ou dispersdo de
alguns compostos do azeite no 6leo de soja ou ainda interferéncia de luminosidade nas
amostras durante a andlise. Todas as analises (em triplicatas) e 6 repetices foram feitas
durante o decorrer de um dia, ocorrendo assim uma diferenca de luminosidade vinda do

ambiente, mesmo as analises estando dentro das paredes do protétipo.
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Tabela 3 — Relagdo entre adulteracdo tedrico e predito em percentagem.

Adulteracdo  Adulteracdo Erro
Teorico (%)  Predito (%) (%)
0 6.86 -6.86

10 10.00 0.00

20 18.90 1.10

30 27.96 2.04

40 35.93 4.07

50 45.28 4.72

60 59.93 0.07

70 75.83 -5.83

80 83.66 -3.66

90 84.82 5.18

100 100.85 -0.85

Grafico 2 — Dispersdo entre a adulteracdo teorica (%) em relacdo a adulteracao predita (%)
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O gréfico de dispersdo entre a adulteracdo tedrica em relacdo a adulteracdo predita
mostrou uma correlacdo positiva forte onde ha uma clara tendéncia nos dados que aparecem
proximos da linha que possuem valor do erro zero. Quando a variavel X aumenta, é esperado
conjuntamente um aumento na varidvel Y. A pouca dispersdo dos dados indica que essa
tendéncia é forte. A medida de erro mais comumente usada para aferir a qualidade do ajuste de
um modelo é a chamada raiz do erro médio quadratico. Ela ¢ a raiz do erro médio quadratico da
diferenca entre a predi¢do e o valor real. O erro médio quadratico foi de 3.89%, que pode ser
considerado relativamente baixo quando comparado aos altos niveis de adulteracdo que

comumente ocorrem neste tipo de produto.

6. CONCLUSAO

A inverséo dos terminais do LED UV e a posterior amplificacdo de seu sinal permitiram
utilizad-lo como um sensor capaz de gerar sinal proporcional a concentracdo de 6leo de soja em
azeite de oliva.

O sensor se mostrou eficiente, pois conseguiu captar a minima variacdo de concentracdo
de 6leo de soja no meio.

Um importante aspecto do trabalho foi o baixissimo custo comparado com outras
metodologias que podem ser usadas na deteccdo de fraude em azeite de oliva. Outro ponto a ser
considerado € a inovacéo ao usar LEDs ultravioletas como gerador e receptor de luz, funcdo essa
que normalmente faz outros métodos se tornarem caros por possuirem altissimo valor no mercado
e relativamente pouco “tempo de vida”. A fonte de luz usada no prot6tipo desenvolvido possuiu
valor muito baixo.

Um fator limitante do prot6tipo é o seu design, que precisa ser melhorado e otimizado
para que se torne realmente possivel a sua utilizacdo portatil assim como foi planejada. Por ser o
primeiro protétipo feito, o foco foi dado na metodologia e capacidade do aparelho em gerar dados

Uteis para a analise de misturas em azeite de oliva.
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