e
BEN INSTITUTO FEDERAL | campus

Goiano Ceres

MINISTERIO DA EDUCAGAO
SECRETARIA DE EDUCAGAO PROFISSIONAL E TECNOLOGICA
INSTITUTO FEDERAL GOIANO - CAMPUS CERES
CURSO DE LICENCIATURA EM QUIMICA

BRUNO TAVARES E SILVA

USO DA ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO AO INFRAVERMELHO NO ESTUDO
DE RAGCOES PARA CAES

CERES - GO
2019



BRUNO TAVARES E SILVA

USO DA ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO AO INFRAVERMELHO NO ESTUDO
DE RAGOES PARA CAES

Trabalho de curso apresentado ao curso de
Licenciatura em Quimica do Instituto Federal
Goiano — Campus Ceres, como requisito
parcial para a obtencdo do titulo de
Licenciado em Quimica, sob orientagdo do

Prof. Dr. Jozemir Miranda dos Santos.

CERES - GO
2019



HER INSTITUTO FEDERAL
Bl  Gcoiare

Repositdrio Instituclonal do IF Golane - RITF Golano

Sistema Integrado de Bibliotecas
TERMO DE CIENCIA E DE AUTORIZAGAD FARA DISPONIBILIZAR PRODUGCOES TECNICO-
CIENTIFICAS NO REPOSITORIO INSTITUCIONAL DO IF GOIANG

Com base no disposto na Lei Federal n® 9,610/88, AUTORIZO o Instituto Federal de Educaclo, Cléncia
e Tecrologia Golano, a disponibilizar gratuitamente o documents no Repositério Institucional do IF
Golano (RIIF Golano), sam ressarcimento de direitos sutarals, conforme permissio assinada abaino,

em formate digital para fins de leitura, download & impressio, a titulo de divuigagio da produclio
téonice-cientifica no [F Golang,

Identificacio da Preduclo Técnico-Clantifica

[ ] Tese [ ] Artigo Clentifico

[ ] Dissertacdo [ ] Capitulo de Livre

[ ] Monografia - Especializagio [ ] Uwra

(<] TCC - Graduagio [ ] Trabalko Apresantade e Eventa

[ ] Produts Técnico @ Educacional - Tipa:

Hm':-&mg}lrmm.ﬁutur: Efu.um A ELLIIUE
atricwla: s - &
Tituke do Tmi::n-rajéil o lf_i-fps ETRSEIPIA e ABSWREAD A0 TWFRAVERNELWD

Na EWOps e RACOEY  PARA CAES
Restricles de Acesso ao Documeants

Documento confidencial; I",}{H JWBa [ ] Sim, justifigue:

Informe a data que poderd sar disponibllizade no RIIF Golana: _ /7
© documento estd sujerta a registre de patente? [ ] Sim &
O documento pode wir a ser publicade cema livra? [ 1 &m M

DECLARACAD DE DISTRIBUICAD NAO-EXCLUSIVA

O7A referidofa sutorfa declara gue:
I & docurnenta € seu trabalhe original, detém os direitos sutorals da produclo técnico-cientifica
e nio infringe os direitos de qualguer outra pessoa ou antidade:

7.5 obteve auterizaclo de gualsguer materiasis indusocs no documents do qual ndo detém as
direitos de autor/a, para conceder ao Instituto Federsl de Educaclio, Cléncia & Tecnologla Golang as
direitcs requerides @ que este material cujos direitos autorals 580 de terceiros, estio claraments
identficades e reconhecides ne texto cu contedda do documento entregue;

- cumpriu quatequar cbrigacies exgidas por contrato ou acorde, caso ¢ documento entregus
Seja baseado em trabatho financiade ou apociado por cutrs nstituicle que nlo o Instituts Federal de

Educagio, Ciéncia e Tecnologia Gaiano.
_ﬁmﬁ&ﬁaﬂ‘i
Liooal Diata

oy
o Riaa

Aszinatura do Autor e/ou Detentor dos Direltos Autorais

Clente @ de acorda:

= |

;1.
natura dafa) arentador(a)



INSTITUTD FEDERAL GUYMAMD
==- CAMPUS CERES
EEE (NSTITUTO FEDERAL  Campus DIRETORLA DE ENSINO
Bl Gouno e COORDENACAD DE EMSING DE
GRADUACAD

ATA DE DEFESA DE TRARALHO DE CURSO
Ao .:::ﬁ'::_u hnﬁ&_ﬁﬁ_mw#dﬁinﬁtu
f?'.rcdmld:fulm de Curso do(n) scadémicoda)

maliculs  Aore PO N2 AR R cuja mmmﬂi |.H|'l|.'||E.-!in

" A defesa  iniciou-se o 2 o e
=2 minsdvs, finalizando-se ds @ homs ¢
F minutos, A banca oxsminsdora  considerou o trabalko

w _____ com média V¥ oo trabalho escrito, média
no trabalba aral apresentando assim, médin antmética final de &=, 2o
ponlos, estando Cgoreocegpara fins de conclusio do Trabalbo de Curso,  Apds
aender s consaderapies da banca ¢ respeitandio o proes disposto em calemding
académice, ofa) neadémicola) deverd fazer n enircga da versho final corripida em
formato digital (PDF) grovado em CO, scompanhado do terme de sutonzsio para
publicagho eletrinica (devidamente assinade pelo msor), para posterior insergho o
Bistema de Crorencnamients do Acorvo © nocsso ao wsuario vin mbemet Os integrontes da
harsca examinsdora assnam a presemie,

[Prizsslinte da Banca)

P o
g T g o L LN e

Prof. Dr. lmo Correia Salva (IF Goiano/Campus Ceres)
Examenadara)




Dedico esse trabalho a todas as pessoas que
sempre estiveram ao meu lado, apoiando e
confiando na pessoa que sou, principalmente a

minha mae Sueli Tavares e Silva.



AGRADECIMENTOS

Agradeco inicialmente a Deus pelo amparo fornecido durante a graduagao.

A minha mae Sueli Tavares e Silva, minha tia Celi Silva Vaz e irma Ellen

Fernanda Tavares pelo amparo e apoio concedidos .

A minha avé Joana D’arc Sila in memoria que no comego da graduagao

estava ao meu lado me dando auxilio.

Ao meu orientador e Prof. Dr. Jozemir Miranda dos Santos pela orientacéo

durante esse trabalho, Iniciacdo Cientifica e durante o curso.

Aos meus amigos, Mario Gabriel Gomides Lopes e Paulo Henrique Rodrigues
Araujo pela amizade, apoio, colaboragao, ensinamento e companheirismo durante a

faculdade.

Aos meus colegas de classe, que de alguma forma contribuiram para o meu

desenvolvimento como estudante.

Aos técnicos de laboratorio, Emiliane, Bruna e Jorge do IF Goiano — Campus

Ceres pelo apoio e contribuicdo académica.

Ao Instituto Federal Gooiano Campus Ceres pela oportunidade de estudo,

Iniciagédo Cientifica e PIBID e toda estrutura ofertada.



“Toda acdo humana, quer se torne
positiva ou negativa, precisa depender
da motivagao.”

Dalai Lama



RESUMO

O presente trabalho buscou a avaliagdo e estudo de compostos oriundos da
Peroxidagdo que ocorre em Lipidios, como amostras de ra¢gdées a granel obtidas nas
cidades de Nova Gldria e Ceres, ambas no interior do estado de Goids. Foram
adquiridas 21 amostras de ragdo para caes a granel que foram submetidas a
Espectroscopia de Absorgdo ao infravermelho Médio com transformada de Fourier
(FTIR). As partilhas confeccionadas foram submetidas a uma avaliagdo na regido do
infravermelho médio, de 4000 a 400 cm™ foram compactadas com uma pressao de 80
N durante 10 minutos, cujo sua constituicdo de 1 mg de amostra para 80 mg de KBr e
foram secos em estufa durante 30 minutos a 110 °C. As leituras no equipamento de
Espectroscopia de Abosrgao ao Infravermelho Médio foi em uma resolugéo de 4 cm’™
com o uso de 100 scans para a obtencao do espectro. Todas as leituras das amostras
foram em triplicata, segundo a analise qualitativa, notou-se a presenca de alguns
grupos funcionais, como por exemplo: O que apresenta o comprimento de onda 720
cm™ , um grupo -(CH.)n-, que é o metileno também nos comprimentos de onda em
1300-1050 cm™" observa-se a composigdo de C-O de ésteres saturados, na regiao de
1470-1430 cm™' pode-se associar ao CH, na forma de uma deformacéo de cadeia,
em 1750 - 1740 cm™ pode ser localizado um pico evidentemente associado
novamente C=0 de ésteres, na regido de 2960 - 2850 C-H alifatico e no comprimento
de onda da regido de 1715 cm™ infere-se a presenca de uma carbonila que pode
significar a presenca do malonaldeido que € um composto produto de peroxidagao
lipidica. Os dados foram tratados com métodos de pré — tratamento e pré
processamento, tais como a primeira derivada e a centragem de dados na média. Por
fim os dados foram submetidos a Analise de Componentes Principais (PCA). A
primeira PC que foi a PC1 conseguiu explicar (55,2%) e PC2 que explicou (25,3%)
juntas elas conseguiram explicar a maiioria dos dados que foi de 80,5%. O grafico em
relacgo a PC1 X PC2 notou a presenga de 3 agrupamentos, onde mostrou a

similaridade quimica entre as amostras.

Palavras-chaves: Racdo animal, FTIR, Peroxidac&o Lipidica, Quimiometria



ABSTRACT

The present work sought the evaluation and study of Peroxidation occurring
in Lipids, such as bulk feed cities of Nova Gldéria and Ceres, both in the interior of the
state of Goias. A total of 21 dog food samples were purchased in bulk and subjected
to Fourier Transform (FTIR) Medium Infrared Absorption Spectroscopy. The ready
shares were submitted to an evaluation in the medium infrared region, from 4000 to
400 cm™ were compacted with a pressure of 80 N for 10 minutes, whose constitution
of 1 mg of the sample to 80 mg of KBr and dried in greenhouse for 30 minutes at 110
°C. The readings in the Medium Infrared Absorption Spectroscopy equipment were at
a 4 cm™ resolution with the use of 100 scans to obtain the spectrum. All sample
readings were in triplicate, according to the qualitative analysis, the presence of some
functional groups was observed, such as: What has the wavelength 720 cm™, a -
(CH.)n - group which is the methylene also at wavelengths at 1300-1050 cm™ the CO
composition of saturated esters can be observed, in the region of 1470-1430 cm™ may
be associated with the CH, as a chain deformation in 1750-1740 cm™ can be located
a clearly associated peak C=0 of esters in the aliphatic 2960-2850 CH region and at
the wavelength of the 1715 cm™ region is inferred the presence of a carbonyl which
may means the presence of malonaldehyde which is a lipid peroxidation product
compound. The data were treated with pre - treatment and pre - processing methods,
such as the first derivative and average data centering. Finally, the data were
submitted to Principal Component Analysis (PCA). The first PC that was PC1 was able
to explain (565.2%) and PC2 that explained (25.3%) together they were able to explain
the majority of the data, which was 80.5%. The graph with respect to PC1 X PC2
noticed the presence of 3 clusters, where it showed the chemical similarity between

the samples.

Keywords: Animal food, Lipid peroxidation, FTIR, Chemometrics.
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1. INTRODUGAO

A convivéncia do c&o (Canis lupusfamiliaris) com o ser humano iniciou no
continente europeu ha aproximadamente 18 mil anos, desse modo a espécie tornou-
se uma das mais adaptaveis ao convivio humano, isso facilitou a domesticacdo do
mesmo A partir da domesticagdo dos cdes ao ambiente do homem desenvolveu-se
algumas fungdes tais como proteg¢ao, controle de roedores, caga e companheirismo o
que despertou o interesse humano. (I.C.S. ARAUJO et al., 2018)

O cé&o é um animal carnivoro, mas com o antropomorfismo, o homem tem
transformado o cdo em um animal onivoro, pois este come de acordo com o que o
dono o alimenta , sendo que durante varios anos os donos dos caes os alimentavam
com resto de comida e outros alimentos impréprios para a saude dos mesmos.
causando consequéncias graves para a saude do animal. Nesse sentido fez-se
necessario um amplo investimento por parte das industrias no ambito de fabricar

ragcdes com prego adequados. (BUFF et al. 2014)

O habito dos ancestrais caninos tais como a caca, dieta carnivora e
necessidades de uma boa alimentacdo, vem contribuido para a elaboragcdo das
ragdes que sao produzidas recentemente por grandes fabricas que visam uma dieta
equilibrada e que siga as exigéncias nutricionais da espécie, sendo que ha inclusao

de alimentos de origem vegetal e animal. (MAZON, 2017)

Tendo em vista que a atividade econd6mica de fabricagdo e comercializacdo de
racdes do inglés‘pet food” relativamente recente, com o inicio em meados dos anos
de 1860 na Inglaterra, com o primeiro biscoito canino, fabricado por James Spratt, o
biscoito da época foi produzido com vegetais, sangue bovino, farinha de trigo e
beterraba. (MAZON, 2017)

No ano de 2017, o mercado pet food faturou R$ 19 bi no mercado brasileiro, com
um acréscimo de 7% em relagdo ao ano anterior, o Brasil possui grandes industrias
que fabricam trés tipos de racdes, que sao: Standard, Premium e Super-premium, 0s
valores crescem respectivamente, as industrias buscam uma diversificacdo na
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produgao visando o publico alvo, que busca uma melhor qualidade de vida para os
seus caes e também pelo fato do mercado que produz as ragdes standard,
denominadas por convencionais, ja se encontra saturado, portanto buscam inovagao.
(AMARAL, 2018)

A classificacdo dada pelas industrias € do tipo econdmica, Standard, Premium e
Super-premium, onde de acordo com a formulacado das ragdes ha essa qualificagao,
essa formulagcdo dependera das matérias primas empregadas na fabricagao, tendo
em vista sempre a necessidade energética e nutricional em geral. Ao chegar no
comercio, essas racdes devem ser armazenadas em local apropriado, sem odor, sem
umidade e sem desvios de qualidade que possam afetar a qualidade nutricional das
ragdes comercializadas. (VOLPATO, 2014).

Racgdes standard sao produzidas com os ingredientes basicos tais como farelo de
milho, soja e algodao, ja as ragcdes premium sao fabricadas de carnes consideradas
nobres para a fabricagao de ragdes como por exemplo, carne de peru, ovelha, frango.
Com base nesses ingredientes o animal possui uma maior digestibilidade e maior
aproveitamento de nutrientes que € em torno de 87%. Portanto, o animal tera uma
melhor digestdo. (VOLPATO, 2014).

As ragdes premium sao consideras “caras” se comparadas com as consumidas
por grande parte dos animais, sendo que se comparadas com as ragdes do tipo
standard ha um acréscimo no valor da comercializacido, pois ha uma melher selecéo
nos ingredientes selecionados para a fabricagdo da mesma, isso reflete na
digestibilidade no organismo do animal. (ZANFERARI, 2011)

Racdes super-premium sao classificadas pelo alto grau de digestibilidade do
animal, possui grande quantidade de fibras alimentares, proteinas de origem animal e
oleo, como o de linhaga. Fontes proteicas de origem vegetal, como soja, gluten, etc.
Seu valor é elevado, pois 0 animal vai conseguir digerir cerca de 92% da quantidade
de nutrientes necessarios. (ZANFERARI, 2011)

O Brasil possui um destaque mundial na fabricacdo de ragdes para caes, sendo o
terceiro maior fabricante em escala mundial, a regularizacdo da fabricacdo e

comercializacdo veio com a melhoria das técnicas de produgdao da mesma, tendo
14



como o responsavel legal o MAPA (Ministério de Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento. (MAPA, 2017)

De acordo com o item Ill e IV do art 4° da Lei n.° 6.198, de 26 de dezembro de
1974 do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento, as ragdes sao qualquer
mistura de ingredientes que possam suprir as necessidades nutricionais dos caes,
visando a manutencdo da vida e da saude dos mesmos, sendo que deverao ser
fabricadas com total lisura e de acordo com o protocolo vigente de boas praticas e

higiene.

As embalagens para a comercializagdo de ragbes devem ser seguras e
resistentes, visando dar protecdo ao alimento, possibilitando a conservagao do
mesmo. Varios comércios que vendem este produto, abrem as embalagens para
vender as ragdes no quilograma pesado, visando aumentar a rentabilidade da ragao.
Sendo assim a ragao fica em contato com o ambiente externo, com isso quando o
consumidor compra a ragao, eles estara levando em uma embalagem de platico sem

qualquer informagéao nutricional ou energética da ragao. (SANTOS, J.M. et al,. 2013)

Dentre varios componentes que a ragao possui em sua formulagao, os lipidios
estdo presentes na fabricacdo das racdes para cades na forma de lipidios simples,
derivados de gorduras animais presentes nos ingredientes da mesma, tais como a
manteiga de aves e na gordura da proteina animal. Os lipidios s&o necessarios para o
desenvolvimento do cao, pois da a ele uma reserva energética bastante consistente
cerca de 2,5 vezes maior que o carboidrato pois sdo oxidados em gas carbdnico e
agua. (ANAVI et al., 2014)

A porcentagem de lipidios é de cerca de 3,5% da composi¢gédo do biscoito canino.
A peroxidacao lipidica que pode ser chamada de oxidagao, € uma transformacao da
estrutura da molécula, que sdo consideradas alteragdes indesejadas na estrutura
molecular do alimento, e com isso diminui a vida util do mesmo. (Silveira. C et al,.
2015) O processo de peroxidacéo lipidica consiste na reagado de um radical livre (RL)
com acidos graxos insaturados, presentes nas lipoproteinas (LPO), no processo de
iniciacdo ocorre a abstracdo de um atomo de hidrogénio da cadeia de lipidio, na

propagacao, o radical livre formado (L) formado reage rapidamente com o O
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formando um radical peroxila (LOO) esse radical propaga a lipoperoxidagdo, na
terminagdo ocorre a reagao dos dois radicais peroxilas formando um produto nao
radicalar. (ANAVI et al., 2014)

Este processo provoca alteragdes na membrana, como permeabilidade e fluidez,
tendo em vista que pode levar a morte da célula. Os lipidios quando oxidados podem
gerar RL, pois é a reagcdo do oxigénio molecular com lipidios insaturados, este
processo ocorre pela agao do ambiente ou proveniente de acdo enzimatica causas

pela catalisagao das lipoxigenases. (ANAVI et al., 2014)

Tendo em vista 0o armazenamento inadequado das ragdes, o “ranco” como é
conhecido popularmente pode surgir, com a exposi¢cao do alimento ao ar aumenta a
concentragdo de oxigénio, possibilitando a ocorréncia da reacdo dos acidos graxos
insaturados com os radicais livres. Para que ocorra uma analise concisa e
homogénea € necessario paramentar as analises decorrentes, pois existe um
momento chamado “ponto critico de oxidacdo” que € um tanto dificil de ser analisada
e com isso € necessario a utilizacdo de técnicas analiticas como, por exemplo, a

analise por Espectrsocopia de Absorgéo ao Infravermelho. (ALMEIDA, et al., 2018)

A espectroscopia de absor¢ao no Infravermelho Médio (MIR) possui uma regiao
de absorcdo de 4000 a 400 cm™, que compreende a interacdo entre a radiagao
eletromagnética e a matéria, sendo que esta localizada antes da regido do visivel, o
espectro infravermelho é dividido em radiag&o infravermelho proximo (NIR), médio
(MIR) e distante (FIR). Na MIR ocorrem essencialmente transigbes fundamentais e
uma regiao espectral conhecida como impresséao digital, que consiste entre 1 200 a
700 cm™. (P.C. CAETANO JUNIOR et al. 2018).

Conforme a ciéncia foi aprimorando seus métodos, varios grupos de pesquisa
académicos, governamentais e industriais vém desenvolvendo métodos sensiveis,
pois assim, compreende uma maior variedade de analise de componentes quimicos
diversos, a espectroscopia de absor¢gdo no infravermelho médio (MIR) é capaz de
desenvolver melhor que outras ferramentas analiticas, pois essa técnica além de nao
ser destrutivel ndo gera residuos toxicos que prejudica o meio ambiente. (P.C.

CAETANO JUNIOR et al. 2018)
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Em relagdo a interpretagdo dos espectros, ha algumas regras que devem ser
seguidas, com isso, deve-se analisar alguns parametros para a leitura dos espectros
tais como a presenca ou auséncia de absorcdo devido a carbonila, ou bandas que
dao indicios da presenga de diéxido de carbono ou de agua presente durante a
obtencgao das pastilhas. (SANTOS et al., 2018)

Para que haja uma adequada leitura é importante que os espectros possuam
resolucdes e intensidades adequadas, tratamentos precisos de vibracbes &
necessario, onde os espectros de infravermelho devem ser analisados comparando-
os com a literatura adequada e muitas absor¢gées surgem de interagdes vibracionais
da molécula, a parte de alta frequéncia é denominada de regiao de grupo funcional,
que abrange de 4000 a 400 cm™. (SANTOS et al., 2018)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica rapida, requer pouco preparo das amostras, os espectros adquiridos possuem
varias bandas com conjuntos de agrupamentos e com isso faz-se necessario uma
analise multivariada para extrair uma boa informag&o dos do grupo de interesse. Por
ser de facil obtencdo, sua instrumentacdo € muito encontrada nos centros
universitarios, torna-se importante pois esta técnica requer a qualificacdo de
compostos organicos, através de wuma absorcdo da molécula que é
incidida.(TAVARES, et al., 2013)

Em relagdo aos modos que a radiagdo que € incidida na pastilha (conjunto
comprimido de KBr e amostra macerados) provocam o aparecimento de bandas com
frequéncias especificas por absorbancia que por sua vez sao influenciadas por
grupos funcionais proximos (acoplamentos) sendo assim o espectro de infravermelho
meéedio € como se fosse a impressdo digital de uma molécula quando utilizada
integralmente. Para tratamento dos dados sao utilizadas técnicas advindas da
quimiometria que é aplicada em auxilio a extracado de informacdes dos espectros. Por
meio de analise multivaria torna-se possivel a identificacdo de similiaridades ou

dferengas muito sutis entre os espectros.. (TAVARES, et al., 2013)
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A Quimiometria € um ramo da Quimica moderna que emprega métodos
matematicos que podem ser otimizados para gerar uma melhor interpretagdo dos
dados quimicos obtidos, com um baixo custo, este método pode ser empregado
juntamente com espectroscopia de absor¢do de infravermelho, com o intuito de
manipular dados de absorbancia espectral associado a mais de uma frequéncia,

modelando dados fisicos e quimicos a partir de dados espectrais.(FERREIRA, 2015)

A analise multivariada inclui o planejamento experimental, a classificagao e a
calibracdo multivariada. A aplicacao dessas ferramentas, € precedida de uma etapa
de pré-tratamento. Essa etapa inclui o pré-processamento e a transformagdo dos
dados. Uma das ferramentas mais empregadas é a (PCA) que geralmente apenas 2
PCs conseguem explicar a maioria de informagbes dos espectros, com isso é
necessario a comparag¢ao de uma versus a outra, que observara a similaridade entre

as amostras coletadas e analisa.

A realizacdo da PCA requer o pré-tratamento dos dados, que consiste em
excluir informagdes irrelevantes dos dados como derivagdocom centragem dos dados
na media, pois um problema instrumental ou de amostragem pode deslocar um
espectro como um todo, de um valor em relacdo a absorbancia e com isso pode
haver um deslocamento na linha de base (no eixo da ordenadas). Esse deslocamento
pode ser corrigido tendo em consideragdo a primeira derivada do espectro que
facilitara a analise de similaridade entre as amostras estudadas, com isso torna-se

preciso melhores condi¢cdes para se obter a mesma.

A PCA consiste em explorar na elaboragdo de hipdéteses gerais de dados
obtidos, ela reduz a dimensionalidade dos dados. Como por exemplo a relacdo dos
dados obtidos com os espetros oriundos de uma analise em um equipamento de
Infravermelho, que fornece uma melhor interpretacdo dos dados de cada espectro de
maneira criteriosa, sistémica, e cientifica, cujo foco € a separagcdo de dados e
informagdes importantes das redundantes cujo gerara agrupamentos que explicaréo a
similaridade entre as amostras estudadas, as CPs sdo as informagdes dos "scores”
em relagcdo a amostra enquanto os “loadings” fornecem as informagdes em relagéo as

variaveis impostas. (GANOPOULOS et al., 2018)
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A andlise de componentes principais (Principal ComponentAnalysis, PCA) é
classificado como um dos métodos mais significantes na area da Quimiometria pois &
a base para reconhecimento de padroes, classificacdo e calibracdo multivariada, a
PCA é utilizada para visualizar a estrutura de dados similares ou detectar amostras
anOmolas (outliers) e reduzir a o tamanho de um conjunto de dados, o uso dessa
ferramenta esta sendo utilizada cada vez mais pelo meio de pesquisa.
(GANOPOULOS et al., 2018)
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2. REVISAO DE LITERATURA

Poppi e Souza (2012) Utilizou um experimento didatico para uma analise
exploratdria de 6leos vegetais comestiveis, utilizando a técnica de espectroscopia no
infravermelho médio, e posteriormente utilizou a Quimiometria para analisar os
componentes principais, onde foram analisados trés tipos de O&leos vegetais
comestiveis comerciais encontrados no comércio da regido, os o6leos analisados
foram os de azeite, canola e soja onde mostra uma similaridade com a ragao animal,

pois contém 6leos de origem vegetal.

O autor definiu que para analise o estudante ou pesquisador deve formular
rotinas proprias para o bom andamento de seu trabalho, o programa utilizado por ele
foi o Matlab, sendo que conseguiu definir parametros para utilizagdo de quantidades
minimas de amostras de 6leos e suas respectivas analises utilizando a ferramentas

da analise multivariada.

(Martinez et al,. 2013) utilizou a espectroscopia de absor¢gédo ao infravermelho
meédio com transformada de Fourier (MID-FTIR) para analisar gordura total, acidos
graxos e parametros nutricionais, tais como o 6mega — 3 por 100 g de peixe e o
indice de qualidade lipidica dos peixes, indice FLQ de atum rabilho do Atlantico e

jaque de Crevalle e filetes refrigerados de sarda espanhola do Atlantico.

Para uma analise quantitativa das amostragem, foi utilizado uma técnica de
algoritmo de minimos quadrados parciais, uma técnica da quimiometria, para essa
analise foi desenvolvido um modelo quimiométrico com 84 amostras das trés
espécies de peixes, e diferentes épocas de captura e armazenamento, o
desempenho do modelo de regressao foi avaliado de acordo com coeficientes de
determinagcao (R2), desvio preditivo residual de avaliagdo cruzada (RPDcv) e

diferenca relativa percentual (% RD).

O modelo quimiométrico analisou uma boa confiabilidade, sendo que em
relagéo a gordura total (R2 = 0,968, RPDcv = 4,76), em relagdo aos acidos graxos foi
analisado (R2 entre 0,893 e 0,996, RPDcv entre 2,35 e 7,68), segundo o autor a
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quimiometria utilizada determinou que os filés poderiam ser analisados

simultaneamente pois existiam muitas similaridades entre eles.

Santos (2013) utilizou varios métodos de determinagao do efeito antioxidante
do café, um deles foi a Espectroscopia de Absor¢cédo no Infravermelho Médio (MIR) e
adquiriu espectros com absorbancia, o trabalho teve como objetivo, analisar se com a
torrefacdo o efeito antioxidante do café diminuia, com isso procurou obter a

porcentagem de 1,1-difenil-2-picrilidrazil (DPPH) presente nas amostras.

Para a obtengao dos espectros, foram pesados o café com o KBr, em seguida
foram submetidos a um espectrometro Perkin Elmer FTIR 1000, na regido de 4000 a
500 cm™, as andlises foram realizadas no Laboratério de Andlise e Sintese de

Agroquimicos (LASA) em Vigosa.

Lima (2015) utilizou em seu trabalho para obter o titulo de doutor, avaliar as
alteragdes bioquimicas ocasionadas pela carcinogénese em tecido cutaneo, uma
dessas alteracdes € a peroxidacdo de lipidios. O método utilizado contou com a
utilizacdo de um equipamento Espectrofotémetro FTIR, foi utilizado o diamante de
ATR. Foram coletados 10 espectros por lamina, e posteriormente houve a analise dos

espectros obtidos.

A analise de dos espectros obtidos por FTIR obteve um espectro médio para
cada grupo, na regido de estiramento simétrico de 900 a 1800 cm™ (regido de
identidade). Como houve uma sobreposi¢cdo das bandas foi calculada a derivada de
segunda ordem. A banda encontrada em 972 cm™’ ¢ atribuida ao estiramento
simétrico das ligacbes monoéster de fosfato dianidénico, onde acredita-se que seja um

dos produtos de peroxidagao.

Quast (2004) teve como intuito a verificagdo a influéncia da matéria — prima e
da temperatura de armazenamento na oxidacao dos lipidios de café torrado e moido
ao longo do tempo. Para a analise foram obtidas amostras de cafés arabica e robusta.
As amostras foram armazenadas em temperatura ambiente e em estufa, sendo que
na estufa, a cada 20 dias havia a extracado de 6leos para a verificagao da peroxidacao
lipidica.
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O autor supracitado utilizou em seu trabalho cafés provenientes de uma
Industria de café do estado do Parana. Foi utilizado a torrefagcdo e em seguida foram
armazenados durante 180 dias a temperatura ambiente e em estufa a 38 °C. Para a
extragdo dos Oleos vegetais, fora utilizado um solvente orgénico como meio extrator,
para a obtencao do 6leo foram utilizados 100 g de café, de acordo com o autor, na
literatura trata da extragdo de 6leos seja em temperatura ambiente, para que evite a
oxidacdo dos lipidios, tendo assim a temperatura como um fator que causa a

peroxidacao dos lipidios.

O produto de peroxidagao lipidica estudado foram os dienos conjulgados,
sendo que nos primeiros 800 dias de armazenamento, houve um acréscimo
acentuado no nivel desse composto encontrado, em a partir dessa data houve uma
certa estabilizacdo, notou-se que a temperatura nao interferiu na oxidacido dos
lipidios, mesmo sendo um fator que favorece tal processo. O tipo de café interferiu
nos valores obtidos, sendo que robusta apresentou valores maiores de oxidagcado do

que o café arabica.
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3. OBJETIVOS

Objetivo geral

Avaliar racdes do tipo standard, premium e super-premium, quanto a ocorrécnia de

sinais referentes a produtos de peroxidacao lipidia, utilizando a FTIR e ferramentas
quimiométricas.

Objetivos especificos

e Verificar a correlacao entre os espectros obtidos e os tipos de ragio.

e Estudar o efeito do tempo de armazenamento, exposi¢cdo ao ar e os espectros
obtidos.

e Estudar o efeito de modos de varreduras adotados na obtengao dos espectros.
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4. MATERIAIS EMETODOS

Aquisicao das amostras

Para a realizacido dos estudos, as amostras sendo, 7 do tipo standard, 11 do
tipo premium e e 3 do tipo super premium, as referidas amostras foram adquiridas nas
cidades de Nova Gldria e Ceres, ambas no interior de Goias, onde foram catalogadas
por cddigos e armazenadas em local adequado, as ragbes foram armazenadas em
um saco plastico devidamente estéril, o prazo maximo de leitura de cada amostra foi
de uma semana, contados do dia da compra até o preparo das amostras e a leitura a
tabela 1, 2 e 3 trazem as informacdes das amostras obtidas do tipo standard,

premium e super premium.

Tabela 1. Catalogo de amostras adquiridas do Tipo Standard.

Amostra Sabor Animal Porte Caédigo
1 Carne Céo Adulto BGY
2 Carne Céo Filhote DFPP
3 Carne Céo Filhote DSPP
4 Carne Céo Adulto MGGO
5 Carne Céo Adulto MGPP
6 Carne Céo Adulto MGSP
7 Carne Céo Adulto MGSS

Tabela 2. Catalogo de amostras adquiridas do Tipo Premium.

Amostra Sabor Animal Porte Cadigo
8 Carne Céo Filhote MRPP
9 Carne Céo Adulto MSPP
10 Carne Céo Filhote PDFAM
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11 Carne Cao Adulto PDFVO

12 Carne Céo Adulto PDMM

13 Leite Cao Filhote PGAS
14 Peixe Céo Adulto SDFM
15 Peixe e frango Céao Adulto SDAM
16 Carne Céo Adulto SMMM
17 Peixe Céo Adulto SMVE
18 Carne Céo Filhote SMVO

Tabela 3. Catalogo de amostras adquiridas do Tipo Super Premium.

Amostra Sabor Animal Porte Caédigo
19 Frango e arroz Céo Filhote SPAAM
20 Carne Céo Adulto VBSP
21 Carne Céo Filhote VMJG

Preparo das pastilhas

Para uma melhor determinagao e analise, a ragao foi macerada com a ajuda
de um almofariz e pistilo de agata para diminuir o tamanho da mesma, apés a
maceracao a racao foi submetida a estufa com uma temperatura de 105 °C, para que

nao haja umidade, apds a secagem.

Para o preparo das pastilhas, a ragdo (1 mg) e o KBr (80 mg) devidamente
pesados, deverdao ser macerados minunciosamente por um almofariz e pistilo de
agata, devidamente estéril, com isso facilitara a translucidez das pastilhas, a mistura
sera transferida para o pastilhador, que sera prenssado (cerca de 80N de forga) com
uma ajuda de um equipamento a vacuo, com isso faz-se a pastilha que sera lida

posteriormente
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Obtencao dos espectros de infravermelho

Para a obtencédo dos espectros foram observados os seguintes paramétros
no equipamento espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier modelo
IR Affinity-1 Spectrometer da Shimadzu, os espectros foram adquiridos em
absorbancia, seguindo experimentos para a melhor determinagcdo de varreduras
idéias para a obtencéo dos espectros, foram testadas as seguintes condi¢des: 25, 50
ee 100 scans com o ajuste de 4000 a 400 cm™, o modo de obtencdo dos espectros

adotados de varredura foi de 100 scans com o modo de obtencao de absorbancia.

Tratamento dos dados

Os espectros foram analisados para uma melhor interpretacdo de pertubacdes
nos espectros, onde ocorreu a detecgdo dos grupos funcionais presentes em cada
amostra, os mais valiosos para a pesquisa, s&o os grupos funcionais gerados durante
o processo de degradacdo lipidica, que s&o do interesse da pesquisa. Para o
tratamento dos dados, utilizou-se o pré-tratamento dos dados obtidos como a primeira
derivada e a centragem dos dados na média, para o pré processamento foi utilizado a

corregcao da linha de base, e por ultimo a PCA ambos foram feitos no Matlab.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

No uso da Espectroscopia de Absor¢cdo ao Infravermelho médio (FTIR) as
bandas observadas sinalizam que determinada molécula apresentam frequéncias
especificas de vibragdo, com isso pode-se analisar determinado espectro na regiao
do IR de forma qualitativa (SOUZA; POPPI, 2012).Muitos dados podem ser
analisados em um espectro de Infravermelho de amostras de racédo para caes, onde
os espectros foram obtidos no modo de aquisigdo absorbéncia (A), pois para uma a

utilizacao das técnicas de quimiometria opta-se por adquirir os espectros nesse modo.

O espectro geral representado na figura 1 representa os 21 espectros originais
analisados nesse trabalho, onde nota-se que a absorbancia observada variou em
todos os espectros representados nesse espectro geral, isso porque varios erros de
matriz podem ocorrer durante a preparacado da pastilha e a leitura das mesmas, tais
como, presenga de CO, dentro da cabine de leitura das pastilhas, umidade do ar que
pode interferir durante a obtencdo dos espectros, maceracdo das pastilhas e

pesagem inadequadas e etc.

Dentre os produtos de peroxidacéo lipidica, destaca-se o malonaldeido MDA que
€ um composto fruto do estresse oxidativo em lipidios, pode ocorrer de maneira
natural, mas alguns fatores podem acelerar esse processo, como o calor ou o tempo

de exposicao com o Oxigénio Os.
Dentre as 21 amostras que foram analisadas, 18 foram agrupadas com a PC1 e

PC2, sendo assim mais de 75% dos dados relevantes para o estudo da similaridade

das amostras de racdes para caes.
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Figura 1 — Espectros Originais
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Na tabela 4 podemos observar a classificagdo dos grupos funcionais com suas
respectivas faixas de absorgdo associadas aos espectros originais obtidos no modo

de Absorbéancia.

Tabela 4. Fungdes Organicas associadas aos Espectros Originais

Estrutura do Faixa Associado
sTUpo
-(CHz)n- 720 cm-! (Metileno) com deformacdo angular de
cadeia
C=0 1300-1050 cm! Esteres saturados
CH; 1470-1430 cm! deformacio de cadeia
c=0 1750 -1740 cm-! Esteres
C-H 2960-2850 cm! C-H alifatico

Por meio da analise da figura 1, pode-se observar que apresenta o espectro
para uma amostra de ragado PET, onde é possivel a observagdo no comprimento de

onda 720 cm™, um grupo -(CHz)n-, o0 metileno supracitado apresenta uma deformagao
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angular de cadeia para n>3 ("rocking"). Nos comprimentos de onda em 1300-1050
cm’' observa-se a composicdo de C-O de ésteres saturados formados a partir de uma
reacao de peroxidagao lipidica dos acidos graxos poli-insaturados do material lipidico
presente na ragao. Na regido de 1470-1430 cm™ pode-se associar ao CH; na forma
de uma deformacdo de cadeia. Em 1750 -1740 cm™ pode ser localizado um pico
evidentemente associado novamente C=0 de ésteres, fortalecendo ainda mais a
evidencia da peroxidacgdo lipidica e por fim na regidao de 2960-2850 C-H alifatico.
(Santos et al., 2018)

O sinal 1639 cm™ que pode apresentou-se em todas as amostras observadas,
pode ser classificado como uma interferéncia devido a umidade do ar pois trata-se do
OH de uma molécula de H,O. Mesmo colocando as amostras para a secagem, ha
ainda a interferéncia da agua, pois como a amostras é macerada juntamente com o
Brometo de Potassio (KBr) tendo em vista que tal reagente possui uma afinidade com
a agua, com isso a amostra absorve parte da umidade do ar. (Santos et al., 2018)

Figura 2 — Regiao identidade dos espectros das amostras (2000-550 cm'1)
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Em relag&o ao espectro de FTIR, nota-se que possui uma grande quantidade
de informacgdes relevantes e inrrelevantes. Devido a isso, torna-se dificil, apenas por

analise visual, a extragdo de toda a informagdo presente. Uma extratégia a ser
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aplicada é a escolha por uma “regido de identidade” do espectro. A partir dessa
decisdo, a obtencéo da informag&o desejada é realizada empregando-se ferramentas

quimiométricas.

A absorgédo ao FTIR corresponde a alteragdo de energia na ordem de 8 a 40
kd/mol, sendo que ha com essa alteracdo de energia, a ocorréncia de estiramento e
dobramento vibracional nas moléculas com ligagbes covalentes. (P.C. Caetano Junior
et al. 2018)

Analisando a figura 2 observa-se a presenca de uma de sinal referente ao
grupo carbonila (C=0) na regido de 1715 cm™. Esse pico refere-se a fungao aldeido,
indicando a presenca de produtos de peroxidacao lipidica, como por exemplo, o
composto malonaldeido que € um citotdxico que é toxico para as céculas animais.
(Santos et al., 2018)

Figura 3 — Primeira derivada pelo algoritmo Savitzky-Golay da regiao identidade
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A matriz de dados gerada a partir da primeira derivada, foi desenvolvida a
partir da centragem dos dados na meédia, pois calcula-se a média dos valores das
colunas subtraindo o valor de cada coluna. Torna-se necessario 0 uso da primeira
derivada para corrigir problemas relacionados ao deslocamento de uma quantidade
constante que pode ser corrigido tomando a primeira derivada. Em relagdo ao pré

processamento centragem dos dados na média.

Em seguida pode-se utilizar a PCA, pois tornara possivel a vizualizagdo das
similaridades e divergéncias encontradas. Assim com a PCA é possivel a observagao
e explicagdo dos conjuntos de dados obtidos a partir dessa analise, concluindo entao
a variancia que cada PC consegue explicar, cujo trabalho possibilitou a analise de
duas PCs (PCA = 55,2% e PC2 = 25,3%) conseguindo explicar acima de 75% dos
dados, sendo assim a figura X ird fazer a comparagao de scores de PC1 X PC2.
(FERREIRA, 2015)

Figura 4 — Valores de Scores de PC1 versus PC2
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Para o estudo da relagdo entre os dados de PC1 e PC2 & necessario que
tenha uma descricdo de similaridade quimica entre as amostras, sendo que quantos

mais préximo a similaridade havera a formagao de um agrupamento. Sendo assim a
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figura mostra a formagéao de trés agrupamentos.

O primeiro agrupamento € composto pelas amostras de numero 1, 2, 3, 4, 5 e
6, sendo essas do tipo standard e adquiridas na cidade de Nova Gldria — Goias, tendo
em vista os fatores que compdem esse tipo de ragao, pode inferir que os ingredientes
das mesmas podem ter colaborado para tal feito. As amostras 5 e 6 sdo da mesma
marca, diferentemente das demais amostras do agrupamento, isso pode interferir na
posi¢ao do agrupamento.

O segundo agrupamento é composto pelas amostras 8, 9, 10, 19, 20 e 21,
sendo essas pertencentes as amostras do tipo premium e super premium. As
amostras foram adquiridas nas cidades de Nova Gloria e Ceres em Goias, possuem
marcas distintas, sendo que duas com marcas famosas e o restante com marcas com
pouca expressao comercial. Dessa forma pode observar que os ingredientes

interferem na similaridades entre as amostras.

O terceiro agrupamento €& composto pelas amostras 11, 12 e 13,
respectivamente. Sendo a primeira do tipo standard e a segunda do tipo premiummas
todas sdo da mesma marca, levando assim a interpretagdo que os ingredientes
utilizados para a fabricagao das ragdes néao interferiram no agrupamento das mesmas
e sim a marca que realizou a fabricacdo das racdes. As amostras 7, 14 e 18 foram

adquiridas nas cidades de Nova Gléria e Ceres e sao de marcas distintas.

Na figura 5¢é apresentado um grafico dos loadings de PC1, esse grafico pode
perceber quais variaveis mais contribuiram para a formagédo dos agrupamentos. Ou
seja quais os grupos funcionais contribuiram para a caracterizagdo dessas

similaridades.
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Figura 5 — Valores de loadings para PC1
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Analisando a figura 5 pode-se observar que os valores de loading analisados
foram de aproximadamente 1470-1430 e 1715 cm™. A absorcdo nessa faixa de
numero de onda pode ser atribuido a C=0 de ésteres e a fungdo orgéanica aldeido
respectivamente. Com a analise e interpretacdo dos dados obtidos leva ao
entendimento que houve a peroxidagao lipidica nas amostras analisadas, pois

ocorreu a ocorréncia e observagao de produtos de tal peroxidagéo. (FERREIRA, 2015)
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Figura 6 — Valores de loadings para PC2
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Na figura 6 € apresentado um grafico com informagdes acerca dos loadings de

PC2, sendo possivel a observagcdo da absorgcdao nos mesmos numeros de onda de

PC1, sendo assim a caracterizagado dos produtos de peroxidagao lipidica, no numero

de onda 1715 cm™ houve a ocorréncia de aldeido, que leva a crer que é o

Malonaldeido, que € um composto derivado de pexodidagao lipidica.
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6. CONCLUSAO

Tendo em vista a analise qualitativa de Infravermelho das amostras de ragao
animal para caes, mostrou a presenga de alguns grupos funcionais que indicam a
presenca de Peroxidagao Lipidica, tais como: Comprimento de onda 720 cm-1 , um
grupo -(CHz)n- nomeado como metileno, Na regido de 1470-1430 cm-1 pode-se
associar ao CH, na forma de uma deformacdo de cadeia, Em 1750 -1740 cm™ foi
localizado um pico evidentemente associado novamente C=0 de ésteres, dois fatores
qgue evidencia a a presenca da peroxidacao lipidica a presenga do aparecimento no
comprimento de onda 2960-2850 C-H alifatico, e a presenca do grupo carbonila
(C=0) na regido de 1715 cm-1 . Esse pico refere-se a fungcdo aldeido, mais

precisamente o malonaldeido.

Devido a observacdo da regido de identidade (2000-550 cm-1), foi possivel a
observacdo que ficou bem caracterizada a presenga dos dois grupos funcionais
citados por ultimo, que sdo (2960-2850 cm™ C-H alifatico) e (1715 cm™ molanaldeido)
cujo trabalho possibilitou a analise de duas PCs (PCA = 55,2% e PC2 = 25,3%)

indicando que houve similaridade quimica entre alguns agrupamentos.

Com a observagao dos agrupamentos formados, o primeiro agrupamento é
composto por ragdes do tipo standard e o segundo agrupamento por amostras do tipo
premium e super-premium, podendo classificar entdo que os ingredientes que formam

as ragdes pode interferir no grau de peroxidagéo de cada amostra supracitada.

Com isso pode inferir que houve a peroxidacgao lipidica em todas as amostras
analisadas, devido aos produtos encontrados a partir do uso do FTIR, e p6de analisar

a similaridade quimica das amostras com as técnicas quimiométricas utilizadas.
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