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RESUMO

Oleos da polpa do fruto de buriti (Mauritia Fleuxosa L.), oriundo da regido amazonica, foram obtidos de
diferentes locais do interior do estado de Roraima - Brasil, para aplicacdo da espectroscopia de Infravermelho
Proximo com Transformada de Fourier (FTNIR) aliada a métodos quimiométricos de Analise de Componentes
Principais (PCA) e Anadlise de Cluster Hierarquico (HCA) como alternativa metodolégica para discriminacao
geografica dos pontos de coleta de buriti, que tem sido foco de pesquisas relacionadas as composigbes de
compostos bioativos e apresentado potencialidades para a extracdo de 6leo para uso nas industrias de
combustivel, farmacéutica, cosmética e alimenticia. No total, vinte amostras destes 6leos foram analisadas na
faixa de 700 a 2000 nm, e processadas via aplicagao de PCA e HCA. Nos dois casos as potencialidades das
técnicas foram confirmadas, obtendo-se resultados satisfatérios para identificacdo geografica dos Oleos
coletados nos municipios de Boa Vista, Mucajai, Sado Jodo da Baliza e Caroebe, com descri¢cdo de dados de
até 99,77% via PCA. O que demonstra a eficacia dos métodos aplicados para discriminagdes sem destruicao
das amostras e em tempo real, Utii em monitoramento eficiente de produtos saudaveis e seguros aos
consumidores.

Palavras-chave: Quimiometria; Oleo Vegetal; Analise de Componente Principal; Andlise de Cluster
Hierarquico.

ABSTRACT

Pulp oils from buriti fruit (Mauritia Fleuxosa L.), from the Amazon region, were obtained from different
locations of the state of Roraima - Brazil, for the application of Near Infrared Spectrometry with Fourier
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Transform (FTNIR) (PCA) and Hierarchical Cluster Analysis (HCA) as a methodological alternative for
geographical discrimination of buriti collection points, which has been the focus of research related to bioactive
compound compositions and presented potential for oil extraction for use in the fuel, pharmaceutical, cosmetic
and food industries. In total, twenty samples of these oils were analyzed in the 700 to 2000 nm range, and
processed through application PCA and HCA . In both cases the potentialities of the techniques were confirmed,
obtaining satisfactory results for the geographic identification of the oils collected in the places of Boa Vista,
Mucajai, Sédo Jodo da Baliza and Caroebe, with a data description of up to 99.77% by PCA. Which
demonstrates the effectiveness of the methods for discriminations without destruction of the samples and in
real-time, useful in the efficient monitoring of healthy and safe products to consumers.

Keywords: Chemometrics; Vegetable Oil; Principal Component Analysis; Hierarchical Cluster Analysis.

INTRODUGCAO

A autenticidade de produtos é assunto de
discussdo recorrente por consumidores €
principalmente autoridades reguladoras de
diversas dareas industrias responsaveis pela
protecao contra a fraudes, e ja tem despertado
interesse, em instituicbes internacionais, para
elaboracdo e emissdo de diretrizes visando o
apoio a identificacdo de géneros alimenticios e
produtos agricolas pertencentes a regioes
geogréficas distintas, pois a qualidade e o valor
comercial de alguns produtos podem estar
atrelados a locais especificos (Casale &
Simonetti, 2014).

Varios métodos quimicos convencionais,
como técnicas cromatograficas (Berlioz et al.,
2006) para determinacdo da proveniéncia
regional, adulteracao e autenticidade de produtos
alimenticios, como azeite de oliva (Marini et al.,
2006), foram empregados em décadas
anteriores. Entretanto, devido a esses métodos
de andlises classicas serem demorados e
necessitarem de mao de obra especializada,
tem-se feito esforcos em busca de técnicas
rapidas, precisas e capazes de manter a
integridade amostral, caracteristicas alcancadas
pela espectroscopia no Infravermelho Préximo
(NIR) aliada a analise de dados multivariados.

A utilizacdo da espectroscopia NIR tem
sido reportada em aplicacbes laboratoriais e
industriais para classificacdo de materiais (Popp
et al., 2012), caracterizacdo de combustivel
(Kiefer, 2015), controle de qualidade de
comprimidos farmacéuticos (Roggo et al., 2007;
Simbes et al, 2006; Trafford et al, 1999);
detecgdo de adulteracdo em alimentos (Ding &
Xu, 2000; Li et al., 2016), analise e discriminagcao
geografica de azeite de oliva extra virgem
(Casale et al., 2008; Casale & Simonetti, 2014;
Sinelli et al., 2010), etc. com sucesso e aceitacao

da técnica devido ao potencial matematico das
analises aplicadas aos espectros das amostras.
Mas ainda sé@o escassos estudos investigando a
aplicacao da espectroscopia do infravermelho na
regido NIR para discriminagédo geografica do 6leo
de buriti do estado de Roraima, visando a nao
producéo de contaminantes.

O buritizeiro (Mauritia flexuosa L.), Figura
1 (a), € uma espécie de palmeira nativa da regiao
Amazénica facilmente encontrada ao longo de
rios, lagos, area de floresta ou savana em
diversos estados do Brasil. E bastante conhecida
pela populacdo do estado de Roraima, devido a
utilizacdo de suas palhas na cobertura de
malocas indigenas, e do seu fruto, o buriti, Figura
1 (b), fonte de consumo in natura, gragas ao
sabor agradavel e alto valor nutricional, sendo,
sua polpa, comumente encontrada a venda em
feiras para manipulacdo do suco ou uso como
ingrediente na fabricacédo de picolés e sorvetes.

Oleos e gorduras servem como fontes de
energia concentradas e também s&o fontes de
acidos graxos essenciais e vitaminas, como a
vitamina E, fundamental na dieta humana e
produzida por organismos fotossintéticos (Saberi
etal.,, 2011; Sen & Khanna, 2006).

Pesquisas tém indicado a utilizacdo de
6leos vegetais amazénicos de copaiba, babacu,
buriti, etc., em diversos tipos de produtos
industriais ou manualmente preparados, como
maioneses, margarinas e molhos para saladas
(Albuquerque et al., 2005; Aquino et al., 2012),
por serem Uteis na contribuicho ao sabor,
aparéncia, textura ou beneficios a saude (Foster
et al., 2009; Freire et al, 2016), gracas a
presenca de componentes funcionais, capazes
de agregarem elevado valor comercial aos
produtos (Saberi et al., 2011).
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Figura 1. Palmeira (Mauritia flexuosa L.) (a), e o
fruto (buriti) (b) do estado de Roraima.

O éleo de buriti apresenta propriedades
funcionais devido sua concentracdo de acidos
graxos monoinsaturados, que sdo considerados
importantes para redugdo de colesterol
sanguineo (Aquino et al., 2012; Binkoski et al.,
2005), possui  carotenoides, que  sao
relacionados as funcbes e acgdes fisiolégicas,
como a atividade de provitamina A (De Rosso &
Mercadante, 2007) e tocoferdis, com atividade
antioxidante, capaz de propiciar estabilidade
oxidativa (Rodrigues et al, 2010; Silva et al.,
2009), util na industria de alimento para
preservar o 6leo adequado para consumo por
mais tempo (Gunstone, 2011).

O 6leo de buriti também tem se mostrado
proficuo para produgcdo do biodiesel (lamaguti,
2014), pois, conforme Silva et al. (2009), em
1000 kg de frutos maduros é possivel a extragao
de 45 kg de Oleo; e utilizacdo na industria de

cosméticos devido as suas propriedades
emolientes (Zanatta, 2010) e antioxidantes,
relevantes na desaceleracao do

fotoenvelhecimento e na protecdo da pele aos
efeitos nocivos da exposicao solar (Natura,
2017), podendo ser aplicado como ingrediente
em hidratantes corporais, sabonetes e protetores
solar ou labial.

Portanto, como hé& potencial aplicabilidade
do éleo do buriti em diversas areas e os fatores
ambientais como condi¢des climaticas (Tura et
al., 2007), origem geografica (Galtier et al.,
2008), nutrientes encontrados no solo (Cimato et
al., 2003), variagcbes na estacdo de coleta,
manipulacdo péds-colheita ou processo de
extracdo e armazenamento (Silva, et al., 2009),

sdo capazes de interferir na qualidade de 6leos
vegetais — podendo vir a comprometer suas
utiizagbes em alimentos, cosméticos ou
medicamentos — é efetivamente importante a
aplicacdo de metodologias que possibilitem
rapidez no processo de identificacdo da
procedéncia destes 6leos.

Este trabalho aborda a espectroscopia
infravermelha na regido NIR aliada as analises
quimiométricas dos dados espectrais do
infravermelho para verificacdo da procedéncia
geografica do Oleo da polpa de buriti das
localidades de Boa Vista, Mucajai, Sao Joao da
Baliza e Caroebe, pertencentes ao estado de
Roraima, com o intuito de demonstrar o emprego
de uma técnica alternativa, rapida, sem produgao
de residuos e com capacidade de manutencao
da integridade amostral.

MATERIAL E METODOS

2.1. Material

2.1.1 Amostras de Oleo

Foram analisadas um total de 20
amostras de 6leo da polpa de buriti, de quatro
localidades do estado de Roraima:

Sao Joao da Baliza - vicinal 16, localizada
a 330 km da cidade de Boa Vista e pertencente a
area de vegetacao de Floresta Ombroéfila Densa
Submontana com Dossel Emergente com
Pastagem (IBGE, 2005);

Caroebe - vicinal 6 da regidao de Entre
Rios, localizada a 394 km da cidade de Boa Vista
e com classificacao florestal idéntica a Sao Joao
da Baliza, conforme IBGE, 2005;

Boa Vista - regido do PA Nova Amazénia
- Gleba Truaru, area rural, localizada a 82 km da
cidade de Boa Vista, capital do estado de
Roraima, com vegetacao de Savana Parque com
Floresta de Galeria (IBGE, 2005);

Mucajai - vicinal 17 da vila do Apiad,
localizada a 136 km da cidade de Boa Vista, na

area de vegetacao de Floresta Ombréfila Aberta
Submontana com Palmeiras.

2.1.2 Preparacdo das Amostras

As amostras foram  descascadas,
despolpadas, trituradas e colocadas para secar
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por 24 h sob temperatura controlada de 65 °C.
Posteriormente, cada unidade amostral foi
embalada em papel-filiro, posta no interior do
extrator Soxhlet — com baldo abastecido com 250
mL de éter etilico — e submetida ao sistema de
refluxo continuo, por 6 h, para extragao do 6leo.
Por fim, as amostras foram rotaevaporadas e
armazenadas em frascos especificos.

2.2. Métodos
2.2.1 Medidas por Infravermelho Proximo (NIR)

A espectroscopia NIR foi utilizada para
obtencado dos espectros de amostras dos 6leos
da polpa de buriti, na faixa de 700 a 2000 nm,
com espectro médio obtido de 30 leituras a
temperatura ambiente de 28 °C. As respostas
espectrais foram gravadas no modo absorbancia
e geradas pelo espectrofotbmetro modelo
Lambda 950, da marca PerkinElmer, com
acessorio de esfera de integracdo e detector
InGaAs/PMT.

2.2.2 Andlise de Componente Principal - PCA

Foi utiizado o PCA, método de
reconhecimento de padrdo ndo supervisionado,
visando a detecgdo do comportamento amostral
e a compressao de dados de multiplas variaveis
correlacionaveis, com propriedades uteis na
descri¢cdo das informagbes presentes nos dados
originais, visualizadas mediante auxilio de
programa  computacional  especifico  que
decompde a matriz X na matriz de “scores” T e
“loadings” L, capazes de fornecer informagbes de
correlagcbes e padrdo de similaridade amostral.
Com “scores” representando as relagdes entre as
amostras e “loadings” as relagbes entre as
variaveis (Ferreira, 2015; Souza & Poppi, 2012).

X =TL? (Eq.1)

2.2.3 Andlise de Cluster Hierarquico - HCA

Também foram aplicados, aos espectros
NIR, o método HCA, que fornece representacdes
gréficas bidimensionais, com auxilio
computacional, e possibilita o relacionamento do

grau de similaridade amostral com o
comprimento das ramificagcdes apresentadas via
dendrograma (PirouetteTM, 2003). O

dendrograma obtido, neste caso, foi mediante
célculo de distancia euclidiana entre grupos

amostrais com critério de agrupamento de
variancia minima  incremental (Eq. 2),
transformacdes de correcdo de linha base
(quadratic fit) e log 10 aplicados aos dados da
matriz (20 x 1301) em um programa especifico,
com técnicas quimiométricas,

1/2

d _ (':nﬁ+nc}dic+':n3+nc}déc-?ﬂcdfia)
AB=C ™ natnpgtneg

(Eq.2)

“w

sendo “n” o numero de amostras em i
agrupamentos, e 0s “Xy” e “Xy;’, respectivamente,
os valores da j-ésima coordenada de A e B.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1. Espectrocopia NIR

Na Figura 3 estado dispostos os espectros
de infravermelho proximo, na faixa de 700 a
2000 nm, de quatro amostras de 6leos da polpa
de buriti, de diferentes regides do estado de
Roraima (Sdo Jo&do da Baliza, Caroebe, Boa
Vista e Mucajai), dos quais pode-se verificar
comprimentos de ondas associados aos modos
vibracionais, em concordancia com Albuquerque
et al. (2005), que relataram a mesma
assinatura espectral do éleo vegetal de buriti em
seu trabalho e consideraram a banda entre 920 e
940 nm como caracteristica de compostos que
possuem alfa-tocoferol e acido oleico e, o pico
presente em 1210 nm, caracteristico de
compostos que apresentam alta concentragao de
acido oleico (Albuquerque et al., 2005).

Os picos presentes entre 920 a 1215 nm
séo oriundos dos segundos overtones da banda
C-H, caracteristico de lipidios, conforme Wilson
et al. (2015). Em 1390 e 1412 nm estao
evidenciados os picos usualmente atribuidos a
compostos que possuem alta concentragdo de
acido oleico (Albuquerque et al., 2005). O pico
1430 nm pode ser atribuido ao primeiro overtone
do estiramento O-H. E os picos em 1722 e 1760
nm sao caracteristicos de compostos que
apresentam &cido oleico, associados ao primeiro
overtone de estiramento C-H e/ou O-H
(Albuquerque et al., 2005; Wilson et al., 2015).

3.2. Andlise de Componentes Principais de Dados
NIR

Na Tabela 1, verifica-se a descricdo de
100% da variacdo total dos dados fornecida
pelas componentes principais PC1, PC2 e PC3
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que possibilitaram a discriminacdo geografica
das amostras, mediante a visualizacdo das
informagbes mais relevantes oriundas da
variabilidade da matriz de dados (20 x 1301),
construidas com a totalidade de 20 amostras e
1301 variaveis em quintuplicatas.

Tabela 1. Descricdo da variabilidade dos dados
(%) via associacdo de componentes principais 1,
2e3.

Descricao da

C‘;,':'i';"gi":a“i;es variabilidade
dos dados (%)
PC1 + PC2 + PC3 100,00%
PC1 + PC2 99,77%
PC1 95,29%

A primeira componente principal (PC1)
em associacdo com a segunda componente
principal (PC2), Tabela 2, foram responsaveis
por descreverem 99,77% da variagéo total, com
95,29% atribuidos a PC1 e apenas 4,48% a PC2.

Na Figura 4 (PC2xPC1) esta representado
o grafico de scores com a discriminacao de dois
grandes grupos evidenciados pela analise da
PC1: o da regidao Sul do estado de Roraima,
caracterizada por possuir fitoecologia de Floresta
Ombroéfila Densa Submontana com Dossel
Emergente com Pastagem, onde estdo contidos
os agrupamentos de Sao Jodo da Baliza e
Caroebe; e o da regidao Centro-Norte do estado
de Roraima, no qual estédo inseridas as amostras
de Boa Vista e Mucajai, pertencentes,
respectivamente, as dareas de vegetacdo de
Savana Parque com Floresta de Galeria e de
Floresta Ombroéfila Aberta Submontana com
Palmeiras.

Ainda na Figura 4, é possivel notar,
analisando também a PC2, as discriminacoes
dos locais de onde foram realizadas as coletas,
provavelmente devido aos fatores climaticos-
regionais e variagbes dos nutrientes presentes
no solo, onde observa-se o agrupamento das
amostras de Boa Vista e Mucajai, com pontos de
coletas distantes por mais de 100 km (218 km
por estrada); e das amostras de Sao Jodo da
Baliza e Caroebe, com distancia entre os pontos
de coleta de, aproximadamente, 56 km.

3.3. Analise de Agrupamento Hierarquico de
Dados NIR

A Figura 5 apresenta o dendrograma

obtido por HCA, com transformacao de corregcao
de linha base (quadratic fif) e log 10. Nesta,
verifica-se a confirmacao das tendéncias obtidas
via PCA, pois, pode-se observar agrupamentos
que evidenciam a discriminagcado geografica das
amostras das localidades de Boa Vista e
Mucajai, pertencentes a regidao Centro-Norte do
estado de Roraima, e de Caroebe e Sao Joao da
Baliza, oriundas da regiao Sul de Roraima.

CONCLUSOES:

A aplicacdo da técnica PCA-NIR
apresentou 99,77% da descricdo da variabilidade
dos dados e foi confirmada pela técnica HCA-
NIR. O que demonstra que a espectroscopia na
regidao do infravermelho préoximo (NIR), quando
aliada a andlise de componentes principais
(PCA) ou de agrupamento hierarquico (HCA)
fornecem informagdes rapidas e eficientes
quanto a discriminagdo geografica de 6leos da
polpa de buriti coletados nas localidades de Boa
Vista, Mucajai, Sado Joado da Baliza e Caroebe,
do estado de Roraima. Os resultados indicam
que esse tipo de aplicacdo tem grande potencial
para rastreabilidade e certificacdo da
procedéncia geografica das amostras de o6leos
vegetais, mediante o controle de qualidade
confiavel, rapido e sem utilizacdo de produtos
nocivos ao ambiente e ao operador.
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Figura 2. Mapa do estado de Roraima com representagdes das regides de coleta das
amostras de buriti.
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Figura 3. Espectros de amostras de dleos de buriti de Sdo Jodo da Baliza, Caroebe,
Boa Vista, Mucajai e a sobreposicdo dos espectros locacionais com algumas bandas

evidenciadas.
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Figura 4. Grafico dos scores, PC2 vs PC1, centrado na média, com corregdo da linha
base (quadratic fit) e log 10, na banda de 700 — 2000 nm, com descricdo de
variabilidade de dados de 99,77% cumulativa de PC1 e PC2, evidenciando a
discriminagcdo geografica dos oleos de buriti presentes no estado de Roraima, por

localidade.
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Figura 5. Dendrograma das amostras de dleos de buriti, com centragem na média,
distancia métrica euclidiana, técnica de conexdo incremental, transformacbées de
corre¢do de linha base (quadratic fit) e log 10, evidenciando a discriminagdo
geografica dos buritis provenientes do estado de Roraima e localidades especificas.
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