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INTRODUGAO

Suplementos de 6leos de peixe 6mega-3 apresentam grande importancia na dieta contendo
varios beneficios para sadude humana, o seu uso previne doencgas cardiacas, crénico-degenerativas e
inflamacdes, atua na reducédo do colesterol tdo quanto deficiéncias vasculares, tais efeitos sdo devido a
sua composicdo rica de Aacidos graxos poli-insaturado em sua estrutura proveniente do &cido
docosaexaenoico (DHA) e do acido eicosapentaenoico (EPA), além da sua comercializagdo em forma
de céapsulas eles também sdo encontrados de forma natural em animais marinhos. O mercado atual
contempla amostras com marcas certificadas pelo programa internacional “The International Fish Oil
Standards” (IFOS) e nao certificadas dessas, tais divergem por apresentar maior controle na eficacia da
garantia desse produto, para tanto é necessario determina-las com um alto padrdo no controle de
gualidade, onde para quantificar os indices de EPA e DHA é empregado métodos de analise utilizando
técnicas de separacdo como cromatografia gasosa (CG) e cromatografia gasosa-espectrometria de
massa (CG-MS), o que envolve maior custo, preparo e tempo para atingir os resultados ao compara-la
com a técnica de espectroscopia Raman.!?2

O uso da espectroscopia Raman tem a capacidade de identificar os tipos de estruturas quimicas
dos materiais mediante a sua disposicdo vibracional, devido a uma aplicagdo de radiacdo
eletromagnética diretamente na amostra que corrobora a um espalhamento pela transicao dos niveis de
energia®, o uso do instrumento portatil mostra grande relevancia por sua facilidade de mobilidade,
transporte e valor, obtendo a mesma capacidade na aquisi¢cao dos resultados de maneira rapida e direta,
ou seja sem a necessidade de realizar qualquer tipo no preparo das amostras. Com a automatizacao os
dados Raman gerados tornam a analise mais prética e eficiente, fazendo assim com que se diminuam
os tipos de erro dado uma resposta agil e confiavel.

Atualmente a inteligéncia artificial (Al) e o aprendizado de maquina (ML) tém contribuido no
processamento e analise de dados quimicos (quimiometria), permitindo desenvolver e automatizar

tarefas complexas.* Sendo assim, neste trabalho, nés propomos a utilizacdo de ferramentas

XXXI Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP — 2023 1



guimiométricas para a caracterizacdo de diferenciacao de suplementos de dmega 3 certificados e nao

certificados.

METODOLOGIA:

Foram analisadas dois tipos de amostras comerciais de 6mega 3 encapsuladas de forma
aleatoria de diferentes marcas onde 8 delas eram certificadas com 248 medidas e 26 néo certificadas
com 520 medidas, os espectros Raman foram adquiridos com mesma condi¢cdo experimental de 4
exposicdes com 5 segundos de acumulacdo e 100% da capacidade do laser, a partir de um
espectrometro Raman portatil modelo BWS465-785S iRaman Plus (B&W Tek) com resolugéo de 4.8 cm-
1, equipado a um laser na regido do infravermelho com detecc¢éo de 785 nm, equivalente a 400 mW.

A analise de componentes principais (PCA) foi realizada empregando a linguagem de
programacdo em Python e o software Spyder. A partir da matriz de dados, a PCA proporcionou a
variancia explicada, escores e pesos, que foram utilizados para estabelecer diferencas espectrais entre
as amostras certificadas e néo certificadas. Finalmente, as diferencas espectrais foram associadas com

a composicao quimica das amostras.
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visualizacdo, posterior Figura 1: Média espectro Raman em céapsulas de soft-gel de amostras certificadas e ndo
cerificadas de 6mega 3.

foi realizado uma

tentativa de atribuicdo de bandas que se dispem na tabela 1.

Deslocamento Raman (cm™?) Intensidade Atribuicdo de banda*

928 e 971 Fraca 6(C-H) Flexao de alcano C-H
1265 Forte 0 (=C-H) Flexao de alcano C-H
1301 Fraca Torcdo C—H do metileno
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1439 Média 0 (CH2) Tesoura

1657 Forte v(C=C) Alongamento de alceno

1743 Fraca Alongamento v(C=0)

2851 Fraca v(C-H) Alongamento de grupos
metileno

3016 Fraca v(C-H) Alceno isolado
alongamento C-H

Tabela 1: Atribuic8o das bandas de interesse referente a capsulas de 6mega 3.

*y = estiramento & = deformacao

Na figura 1, pode-se observar que a intensidade das bandas em 928, 971, 1439 e 1743 cm™ séo
relativamente iguais entre as amostras do tipo A e do tipo B. Ja quando analisamos as bandas em 1265,
1657 e 3016 cm, a intensidade da amostra A é maior do que a intensidade da amostra B. Por outro
lado, nas bandas em 2859cm™ e 1303 cm* a intensidade da amostra B é maior do que a intensidade da
amostra A.

Oleos com maior concentracio de dmega 3 possuem maior intensidade na regido de 1660cm™,
J&, bandas mais intensas na regido de 2851 indica um menor teor de 6mega 3.°

O pico em 1301 cm-1 que corresponde a torcdo C-H do grupo metileno®, é mais intenso nas
amostras B do que nas amostras A. Nesse caso, podemos associar que as amostras B possuem maior
quantidade de ligacdes saturadas nas cadeias de EPA e DHA. Por outro lado, o pico em 1263 cm™ que
corresponde a tor¢do C-H do grupo metina®, é mais intenso nas amostras A do que nas amostras B. ISso
esta relacionado com nimeros de insaturacdes nas moléculas de interesse, de modo que as amostras
A possuem mais insaturagfes nas cadeias de EPA e DHA.

Os picos 3015,1657 e 1285 estdo relacionados com o nivel de insaturacédo nos éleos de peixe’,
e esses picos tém sido utilizados por outros autores para quantificar e classificar 6leos/gorduras
insaturados puros.

Ao identificar uma diferenca entre as espécies fazer a aplicacdo do método de andlise de
componentes principais (PCA), pela redimenssionalizagéo reduzida dos dados é possivel observar as
amostras a partir da correlacdo delas em seu comportamento e verificar diferencas presente nas

variaveis, sem afetar as informacdes na projecéo multivariada deles.®
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Figura 2: Gréfico de porcentagem da variancia Figura 3: Gréfico de escores da PC1 pela PC2.
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Figura 4: Pesos na PC 1 pelo deslocamento Raman representam mais de 89% das informa(;()es das
amostras, a visualizacdo do eixo em gue apresenta a
maior diferenca desses dados sdo encontradas na PC1l, embora a concentracdo das informacbes
apontarem um valor relevante, ndo é possivel observamos agrupamentos isolados, mas sim regides
sobrepostas entre si.

Examinando os pesos atribuido a PC com maior diferenca para avaliagdo retratada no
posicionamento que as amostras foram associadas na figura 4, as informag¢des com maior diferenca nas
variaveis sdo expressas pelas regides aproximadamente em 1650 e 1250 cm™ mediante aos maiores
pesos positivos e 1300 cm™ negativos relativo a PC1, observando as variaveis de aproximadamente
1800 até 2800 cm™ mostrando a auséncia de picos por conta do ruido gerado, confirmam a néo
existéncia de informagédo quimicas nas cipsulas de 6mega 3.

Ao fazer a analise exploratoria responsavel por apresentar elementos fundamentais na
diferenciacdo de dados, utilizando-a ndo é possivel classificar amostras que séo certificadas de néo
certificadas. Portanto, desenvolver um modelo multivariado para classificar e tomar decisdes a partir de
varios fatores simultaneamente, decorrente a um amplo conjunto de dados de maneira rgpida, é
essencial seu uso junto a validagcdo de amostras externas para confirmacgédo na identificacdo das
diferencas, sendo possivel predizer distingbes através de uma interpretacado quimica.

Contudo, amostras certificadas apresentam melhor qualidade comparado as nao certificadas em
relacdo a sua composi¢ao quimica elucidada a partir das bandas Raman por apresentarem a quantidade

adequada dos compostos de EPA e DHA especificados dentro de um padréo certificado, levando a uma
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maior precisdo desses componentes por meio da sua intensidade relativa e deslocamento Raman das

bandas caracteristicas.

CONCLUSOES:

Utilizar a técnica de espectroscopia Raman permitiu a interpretacdo de compostos presentes em
amostras a partir dos modos vibracionais. Os espectros gerados contém muitas informac¢des quimicas
e podem ser redimensionalizados usando quimiometria, o que permite a identificacdo de diferencas na
composi¢do. Como forma de discriminar fraudes em materiais ao fazer o uso dessas técnicas é possivel
identificar divergéncia de informagdes, como feitos nesse estudo para amostras que sao certificadas e
nao certificadas de 6mega 3 modificadas em sua composi¢cado. Além da identificacéo, adotar essa pratica
no controle de qualidade desses produtos na verificacdo de sua composicao é muito eficiente, realizado

de maneira ripida e prética.
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