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Resumo

A inddstria de produgdo de azeite & um segmento importante no Brasil e no mundo, com impactos significativos na economia
do setor alimenticio e, tem sido o principal alvo de fraudes e adultera¢@es alimentares na Gltima década devido seu alto valor
nutricional e econdmico, 0 que representa uma ameaca a seguranca alimentar. A adulteragdo mais comum no azeite extravirgem
(EVOO) é a adicdo de 6leos comestiveis mais baratos e de baixa qualidade, especialmente 6leo de soja e azeite refinado. Portanto,
este trabalho tem como objetivo comparar indicadores de identidade e qualidade em amostras comerciais de EVOO e 6leo de
soja, utilizando métodos tradicionais, discutindo e problematizando possiveis limitagdes desses métodos na deteccdo de
adulteragdes. Alem disso, foram realizados estudos de Espectroscopia de Impedéncia Elétrica (EIS) em EVOO e 6leo de soja
para avaliar o potencial uso desta técnica como método complementar para autenticar e controlar a adulteracdo de EVOO. Os
resultados indicaram que os métodos oficiais (coeficiente de extingdo especifico e indice de saponificacdo), sdo capazes de
identificar a adi¢éo de 6leo de soja na proporcado de 25% (v/v) e as técnicas eletroanaliticas aparecem como uma boa alternativa
por apresentarem diferencas significativas em seus espectros contribuindo, no futuro, para a caracterizacdo e controle de
qualidade de 6leos vegetais, além de, serem técnicas de facil aquisicao de dados e, portanto, rdpidas, praticas e de baixo custo.
O EIS tem sido usado para detectar adulteracdo em outros alimentos (por exemplo, leite e mel).

Palavras-chave: Deteccdo de Adulteracdo; Métodos analiticos; Espectroscopia de Impedancia Elétrica; Inovacgdo tecnolégica.

Abstract

The olive oil production industry is an important segment in Brazil and the world, with significant impacts on the economy of
the food sector and has been the main target of fraud and food adulteration in the last decade due to its high nutritional and
economic value, which represents a threat to food security. The most common adulteration in extra virgin olive oil (EVOO) is
the addition of cheaper, low-quality edible oils, especially soybean oil and refined olive oil. Therefore, this work aims to compare
identity and quality indicators in commercial samples of EVOO and soybean oil, using traditional methods, discussing and
problematizing possible limitations of these methods in detecting adulterations. Additionally, Electrical Impedance Spectroscopy
(EIS) studies were performed on EVOO and soybean oil to evaluate the potential use of this technique as a complementary
method to authenticate and control EVOO adulteration. The results indicated that the official methods (specific extinction
coefficient and saponification index) are capable of identifying the addition of soybean oil in a proportion of 25% (v/v) and
electroanalytical techniques appear as a good alternative as they present differences significant in their spectra contributing, in
the future, to the characterization and quality control of vegetable oils, in addition to being techniques for easy data acquisition
and, therefore, fast, practical and low cost. EIS has been used to detect adulteration in other foods (e.g. milk and honey).

Keywords: Adulteration Detection; Analytical Methods; Electrical Impedance Espectroscopy; Technology Inovation.

Resumen



La industria productora de aceite de oliva es un segmento importante en Brasil y el mundo, con importantes impactos en la
economia del sector alimentario y ha sido el principal blanco de fraude y adulteracién de alimentos en la Gltima década debido
a su alto valor nutricional y econémico, que representa una amenaza para la seguridad alimentaria. La adulteracién mas comdn
del aceite de oliva virgen extra (AOVE) es la adicion de aceites comestibles mas baratos y de baja calidad, especialmente aceite
de soja y aceite de oliva refinado. Por tanto, este trabajo tiene como objetivo comparar indicadores de identidad y calidad en
muestras comerciales de AOVE y aceite de soja, utilizando métodos tradicionales, discutiendo y problematizando posibles
limitaciones de estos métodos en la deteccion de adulteraciones. Ademas, se realizaron estudios de espectroscopia de impedancia
eléctrica (EIS) en AOVE vy aceite de soja para evaluar el uso potencial de esta técnica como método complementario para
autentificar y controlar la adulteracion del AOVE. Los resultados indicaron que los métodos oficiales (coeficiente de extincion
especifico e indice de saponificacidn) son capaces de identificar la adicion de aceite de soja en una proporcion del 25% (v/v) y
las técnicas electroanaliticas aparecen como una buena alternativa ya que presentan diferencias significativas en su espectros que
contribuiran, en el futuro, a la caracterizacion y control de calidad de los aceites vegetales, ademas de ser técnicas de facil
adquisicion de datos y, por tanto, rapidas, practicas y de bajo coste. La EIS se ha utilizado para detectar adulteracion en otros
alimentos (por ejemplo, leche y miel).

Palabras clave: Deteccion de manipulacion; Métodos analiticos; Espectroscopia de Impedancia Eléctrica; Innovacion

tecnoldgica.

1. Introducgéo

O azeite de oliva é o produto obtido somente do fruto da oliveira (Olea europaea L.) excluido todo e qualquer 6leo
obtido pelo uso de solvente, por processo de re-esterificacdo ou pela mistura com outros éleos, independentemente de suas
propor¢des. O produto é classificado em azeite de oliva, azeite de oliva refinado e azeite de oliva virgem, de acordo com a
matéria-prima, processos de obtencdo e procedimentos tecnoldgicos utilizados (Brasil, 2012). O azeite de oliva virgem é o
produto extraido do fruto da oliveira unicamente por processos mecanicos ou outros meios fisicos, sob controle de temperatura
adequada, podendo, ainda, ser submetido aos tratamentos de lavagem, decantacdo, centrifugacdo e filtracdo. Este é
adicionalmente classificado em funcéo dos seus requisitos de identidade e qualidade incluindo percentual de acidez livre, indice
de perdxidos e da extingdo especifica no ultravioleta, sendo categorizado em extravirgem (acidez < 0,8%), virgem (acidez <
2,0%) e lampante (acidez > 2,0%) (Brasil, 2012).

O Azeite de Oliva Extra Virgem (AOEV) é considerado como um produto agroindustrial de alto valor nutricional, em
decorréncia da presenca de compostos fendlicos e &cidos graxos monoinsaturados em sua composicao, 0 que confere diversos
beneficios a salide dos consumidores, como por exemplo, acdo antioxidante, anti-inflamatéria, antitumoral e osteoprotetor
(Bounegru, 2021). Considerando o seu amplo consumo mundial, alto valor agregado e, consequentemente, o alto impacto
econbmico da sua comercializagdo, a nivel nacional e internacional, o AOEV tem sido alvo de tentativas de fraudes, por meio
da adicdo de produtos de origem vegetal, como 6leos comestiveis e azeites com padrdo de qualidade inferior, sem a devida
descricdo no rétulo do produto (Tarapoulouzi, 2022). Sendo assim, o controle eficaz, preciso e rapido de adulteragdes em azeites
de oliva virgem, principalmente o azeite de oliva extra virgem, tem sido de extrema importancia para manter a confiabilidade
destes produtos no mercado, bem como manter as especificaces de qualidade e identidade estabelecidas pela legislacéo vigente
(Brasil, 2012).

Atualmente, sdo aplicados métodos analiticos padrdo e modernos, para identificar possiveis fraudes e adulteracbes em
amostras de azeite de oliva extra virgem. Os métodos analiticos padrdo sdo incorporados no quadro legislativo para garantir a
seguranca e equidade do comércio de azeite. A nivel global, os padrdes de comércio de azeite foram desenvolvidos pelo Codex
Alimentarius CODEX STAN 33-1981; estes padrdes foram adotados pelas principais organizagdes e paises do mundo, pelo
Conselho Oleicola Internacional (COIl), pela Organizagdo Internacional de Normalizagdo (ISO) e em parte pela Unido Europeia

(EV), descrevendo métodos que avaliam a autenticidade, qualidade e pureza do azeite (Tarapoulouzi, 2022).



No Brasil, os padrdes de identidade e qualidade do azeite e os limites de tolerancia de cada método analisado estdo
regulamentados pela Instrugdo normativa n® 1 de 30 de janeiro de 2012 (Brasil, 2012). Porém, estes métodos podem nao
identificar adicGes de adulterantes, por terem sensibilidade limitada. Além disso, sdo dispendiosos, lentos, utilizam produtos
quimicos téxicos, que demandam profissionais treinados para a sua execucao, alto consumo de reagentes e preparo da amostra
antes da anélise.

Desta forma, é descrita na literatura a utilizacdo de outros métodos, como técnicas vibracionais, fluorescéncia e
espectroscopia ultravioleta-visivel; técnicas de separagdo cromatografica, principalmente cromatografia gasosa (GC) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)) (Tarapoulouzi, 2022) e outras abordagens como o Infravermelho Préximo com
Transformada de Fourier (FT-NIR) e espectrometria Raman (Jiminez-Lopez, 2020). Entretanto, esses métodos sdo complexos e
laboriosos, demandam uma ampla estrutura analitica e equipamentos de alto custo de aquisicdo e manutencéo, o que dificulta a
utilizacdo de processos em linha de producdo por industrias, especialmente de pequeno e médio porte. Desta forma, medidas
elétricas surgem como uma metodologia complementar, visto que vem sendo utilizadas para o controle da qualidade e
identificacdo de adulteracGes em outros alimentos, como a aplicacdo da espectroscopia de impedéancia elétrica (EIS) na
identificacdo de fraude ou adulteracdo em leite e mel (DA SILVA, et al, 2022; NASCIMENTO, et al. 2013). As técnicas
eletroanaliticas do tipo EIS possibilitam facil aquisicdo de dados e, portanto, sdo métodos rapidos, praticos e de baixo custo.
considerando a importancia em verificar a eficacia e precisdo dos métodos oficiais de caracterizagio e avaliacdo da qualidade de
amostras de azeite, bem como a escassez de trabalhos cientificos da aplicacdo da técnica EIS na identificacdo de adulteracdo em
azeite, o presente artigo objetiva avaliar a identificacdo de fraudes em azeites de oliva extra virgem, especialmente por
adulteracdes com ¢éleo de soja, a partir de métodos oficiais, caracterizando e discutindo as diferengas observadas por esses
métodos para cada tipo de amostra comercial e propositalmente adulterada. Além disso, apresentar de maneira complementar
um estudo de EIS com espectros medidos nessas amostras, como uma metodologia potencial para aplicacdo na caracterizacéo,

controle da qualidade e identificacdo de adulteracdes em azeites.

2. Materiais e Métodos
2.1. Amostras

As amostras de azeite de oliva extra virgem (AOEV) e 6leo de soja tipo 2 foram adquiridas em supermercado local na
cidade de Governador Valadares - MG, Brasil. As amostras foram mantidas sob condi¢Ges de temperatura ambiente (25 + 0,5
°C) s e sob protecéo da luz.

O AOEV e o 6leo de soja utilizados, possuem, respectivamente, origem internacional e nacional. Ambas as amostras
comerciais estavam dentro do prazo de validade durante a caracterizagao fisico-quimica e determinacao da impedancia elétrica.
As analises foram realizadas imediatamente ap0s a abertura das embalagens lacradas dos produtos, até a finalizagdo dos testes
50 dias depois, estando estas armazenadas em local fechado, em temperatura ambiente e protegido da luz.

2.1.1. Preparo de Amostras
2.1.1.1. Meétodos de Caracterizagéo Fisico-Quimica

Nas andlises de caracterizagdo fisico-quimica, houve a avaliagdo das amostras comerciais (AOEV e 6leo de soja), e da
amostra mista em uma proporgdo de 3:1 (m/m), de AOEV em relagdo ao 6leo de soja, respectivamente. Desta forma, o0 AOEV
adulterado continha 75% de AOEV e 25% 6leo de soja.

2.1.1.2. Espectroscopia de Impedancia Elétrica

Para viabilizar a analise das amostras de azeite fraudadas com 6leo de soja, tornou-se necessaria a realizagdo de um pré-
tratamento das amostras, pois, ndo possui capacidade de conduzir sinais elétricos estaveis puros. Logo, adicionou-se o surfactante
Tween 80, um surfactante anidnico em concentracdo de 10% do total da mistura (m/m), antes das analises de impedancia elétrica
serem executadas.

2.2. Anélises dos parédmetros fisico-quimicos de qualidade



Para a realizacdo da caracterizacéo fisico-quimica das amostras, os métodos utilizados foram os descritos pelo Instituto

Adolf Lutz (IAL) (Zenebon, 2008) e American Oil Chemists' Society (AOCS), com modificacdes (Sociedade Americana de

Quimicos de Petréleo, 1996), sendo eles Densidade Relativa a 20°C, indice de Peroxido, Acidos Graxos Livres, indice de

Saponificacio, Coeficiente de Extincdo Especifica, Indice de Refragdo e viscosidade (Comportamento reoldgico - Redmetro

Hibrido Dinamico (DHR1; T.A. Instruments®), com geometria de cilindros concéntricos (ago padrdo DIN), acoplado a um

cilindro Peltier para controle de temperatura). Todas as analises foram realizadas em triplicata, mantendo o mesmo padréo de
vidrarias, temperatura e volume de amostras.

2.3.

As medidas de impedancia elétrica foram realizadas em analisador HIOKI, modelo 3170, estimulado por campo elétrico

Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE)

externo alternado com 1 V pico a pico, do tipo onda senoidal, na faixa de frequéncia de 10 Hz a 2 MHz. Um eletrodo de placa
de platina paralelo (constante geométrica K = 1 cm-1), comumente utilizado para medi¢des de condutividade elétrica de liquidos,
foi adaptado ao instrumento. Todas as propriedades elétricas estudadas (Re [Z*], Im [Z*], Y e Z) foram medidas diretamente
pelo analisador de impedéncia. A Figura 1l mostra o aparato utilizado nos experimentos. A plataforma de software utilizada
para obter os espectros e 0os modelos de correlacéo foi OriginPro 9.0.0 (64 bits) SR2 b87.

Figura 1: Diagrama simplificado da geometria de uma célula para medic6es em liquidos.

Fonte: Autoria Propria

3. Resultados e discussdo
3.1
Os parametros fisico-quimicos de qualidade do Azeite de Oliva Extra Virgem e 6leo de soja tipo 2 estdo apresentados

Analises dos parametros fisico-quimicos de qualidade

na Tabela 1.
Tabela 1. Parametros de qualidade do Azeite de Oliva Extra Virgem e Oleo de Soja - Tipo 2
* 0
I.P. AG.L (%)* I.S. (mg pa25°C D.R a 20 IR * Koro*
(mEa/kg) (b = 0,422) KOH/g)* (Pa.s)* °C* (p <0,050) (p<0,010)
(p=0,013) ’ (p=0,010) (p<0,010) (p>0,050) ’ :
AOEV | 11,040+1,84° | 0,800,047 | 164,33+7,35% | 0,068+0,002° | 0,91+0% | 1,400+ 0,002° ooo'éggoia
Oleo de . . +p | 0,054 +0,0003 . 1,440 + 1,483 +
Soja 5,520 + 1,84 0,74+0 173,53 +1,53 X 0,92+0 0.000338 0.023°
Amostra b a b 0,064 a 1,407 = 0,677
Mista 9,813 + 1,06 0,740 183,24 + 4,23 +0,00015 0910 0,000177 2 0,006 °

Fonte: Autoria Propria.

I.P.*: indice de Perdxido; A.G.L (%)*: Acidos Graxos Livres; 1.S. (mg KOH/g)*: indice de Saponificacdo; p a 25 °C (Pa.s)*:
Viscosidade; D.R a 20 °C*: Densidade Relativa; I.R *: Indice de refracio; Kz *: Coeficiente de extingao especifica & 270 nm.

*Letras diferentes na coluna indicam diferenca entre as amostras, ao nivel de 5% de significancia, pelo teste de Tukey.

O teste de Tukey, baseado na amplitude total estudentizada (“studentized range”, em inglés) pode ser utilizado para
comparar todo e qualquer contraste entre duas médias de tratamentos. O teste é exato e de uso muito simples quando o ndmero
de repetigdes é o0 mesmo para todos os tratamentos (Oliveira, 2008). Neste teste, médias seguidas por uma mesma letra nao

diferem entre si a 5% de significancia.




O indice de Peroxido (1.P.) é um indicador muito sensivel no estado inicial de oxidagio do azeite, que resulta na
deterioracdo de certos nutrientes, como a vitamina E e acidos graxos essenciais. A determinagéo do indice de per6xido baseia-
se na determinacdo de todas as substancias que oxidam o iodeto de potassio a iodo em meio acido. Estas substancias incluem os
perdxidos ou outros produtos similares provenientes do processo de oxidacao lipidica, os quais podem ser determinados por
titulacdo volumétrica (Mello, 2012). Analisando os resultados I.P da amostra de azeite de oliva extravirgem comercial em
comparacédo a legislacao, observou-se que, o resultado obtido foi satisfatorio, uma vez que, o valor foi <20 mEq/kg (Brasil,
2012). Da mesma forma ao comparar o resultado obtido para amostra de 6leo de soja comercial o valor encontrado estava de
acordo com a instrucdo normativa n°® 46 de 12 de dezembro de 2006 (Brasil, 2006) onde a referéncia é >2,5 mEg/kg. Em
contrapartida, analisando os valores de I.P entre 0 AOEV e 0 6leo de soja, percebeu-se que ha uma diferenca significativa quando
comparados a legislacdo; no que se refere ao teste de tukey as amostras de AOEV e amostra mista ndo diferem entre si a 5% de
significancia, no entanto ao comparar o 6leo de soja com 0 AOEV e a amostra mista, houve entre elas uma diferenca significativa
de 5%.

O parametro de acidez esta diretamente relacionado com a natureza e qualidade da matéria-prima (fruto ou semente),
com a qualidade e o grau de pureza do lipidio e com o processamento (Mello, 2012). Analisando os resultados do AOEV obtidos
na tabela 1 e comparando a legislacdo observou-se que, o valor esperado foi atingido, pois situou-se dentro da faixa de referéncia
<0,80 (%), e comparando-o0 ao 6leo de soja e a amostra mista percebeu-se diferenca entre eles demonstrando maior concentracéo
de A.G.L ao AOEV, porém, considerando o teste de tukey ndo ha diferenca significativa entre elas.

O indice de saponificacdo (I.S.) indica a quantidade relativa de &cidos graxos de alto e baixo peso molecular. Os ésteres
de baixo peso molecular requerem mais alcali para a saponificagdo. Portanto, a saponificagdo é inversamente proporcional ao
peso molecular dos &cidos graxos presentes nos triacilgliceréis (Mello, 2012), e quanto maior o indice de saponificacdo, maior
é a concentracdo de ions na amostra (Dos Santos, et al. 2017; Oliveira, 2016), visto que, a saponificagdo se da através da utilizacao
de bases, ou seja, meios alcalis, para neutralizar a amostra. De acordo com a Tabela 1, o valor do 1.S obtido para AOEV foi
abaixo do determinado pela IN n® 12 de 2012 onde o resultado adequado seria entre 184 — 196 (mg KOH/g), igualmente, o valor
obtido para o 6leo de soja comercial foi abaixo do recomendado pelo CODEX STAN 210/1999 (CODEX, 1999) em que o valor
de referéncia estaria entre 189 — 195 (mg KOH/g) e, comparadas a amostra mista, as trés obtiveram valores distintos. Todavia,
ao avaliar o teste de tukey o AOEV demonstrou diferenca de 5% de significancia comparado ao 6leo de soja comercial e a
amostra mista, em contrapartida ndo houve diferenca de 5% de significancia entre a amostra mista e o dleo de soja comercial.

Para a analise de viscosidade as amostras em estudo foram submetidas a testes reoldgicos estacionarios (viscosimetria),
em func&o da taxa de cisalnamento (y / s*), variando de 10 a 1000,0 s, a 25 °C. A viscosidade €é definida como a resisténcia da
amostra fluida ao escoamento, devido a fricgdo interna entre as moléculas que compdem a amostra, e quanto maior a friccéo
interna de um fluido, maior sua viscosidade, bem como a maior concentracdo de acidos graxos livres, aumenta a viscosidade do
meio, pois a alta viscosidade de dleos vegetais se deve a grande massa molecular e estrutura quimica do mesmo (Balat, M.,
2008). A esta friccdo se da o nome de tensdo de cisalhamento, que é a forca necessaria aplicada tangencialmente em uma area
para manter o escoamento do fluido. Além desta, ha também a taxa de cisalhamento, onde o deslocamento relativo das particulas
ou planos de fluidos esta relacionada com a distancia entre eles. Os 0leos, geralmente, sdo caracterizados como fluidos
Newtonianos, pois deformam-se continua e irreversivelmente, sob a acdo de um sistema de forgas, sendo esta deformacédo
conhecida como escoamento e quanto maior a viscosidade menor é a sua condutividade elétrica (De Freitas, et al. 2023). Segundo
Ceriani, (2008), o valor da viscosidade absoluta definida para o 6leo de soja é de 33,01 Pa.s. Em relacéo a viscosidade do azeite
verifica-se que a mesma ficou abaixo do valor do 6leo de soja, indicando que o azeite de oliva é mais insaturado, visto que,
triacilglicerdis com maior grau de instauragdo tendem a serem menos viscosos (Andrade et al, 2017). Desta maneira, analisando
a viscosidade encontrada para 0 AOEV em comparacdo ao 6leo de soja e a amostra mista, observou-se que tanto pelo valor
obtido quanto pelo teste de tukey os resultados sdo diferentes entre si, tendo maior viscosidade o AOEV e diferenca de 5% de

significancia entre os trés respectivamente.



A determinagdo da densidade relativa a 20 °C, juntamente com o indice de saponificagdo e o indice de refragdo estdo
relacionados apenas com as caracteristicas especificas de cada 6leo vegetal como comprimento de cadeias e nimero de
insaturacdes. Semelhante ao indice de saponificacdo, a determinacdo da densidade relativa do azeite é (til para a verificacdo do
peso molecular médio da gordura (Mello, 2012), bem como a do 6leo de soja. Ao analisar a tabela 1 0 AOEV e a amostra mista
obtiveram valores idénticos, enquanto que o dleo de soja comercial se difere das outras duas amostras com resultado pouco
acima, porém, considerando o teste de tukey ndo ha diferenga nas entre as amostras ao nivel de 5% de significancia. Os resultados
obtidos por Morais (2012), corroboram no que se refere ao valor encontrado para o 6leo de soja, pois o valor obtido por ele foi
de 0,925.

O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de dleo e esta relacionado com o grau de saturacdo das ligacdes,
compostos de oxidagdo e tratamento térmico. Este indice aumenta com o aumento do nimero de duplas ligacGes conjugadas e
com o tamanho da cadeia hidrocarbonada. Valores altos do indice de refracdo podem indicar a presenca de possiveis impurezas.
Conforme o indice de refragdo diminui, aumenta o grau de saturacdo (Mello, 2012). Nesta analise, percebeu-se que, o 6leo de
soja foi a amostra que obteve o maior indice, e todas as amostras obtiveram valores diferentes entre si, porém, analisando o teste
de tukey as amostras de AOEV e 6leo de soja comercial ndo obtiveram diferencas ao nivel de 5% de significancia; a diferenca
de 5% de significancia p6de ser observada entre as estas amostras e a amostra mista.

A anélise espectrofotométrica do azeite de oliva na regido do ultravioleta pode fornecer informagdes sobre possiveis
compostos oxidados anormais presentes no azeite extra virgem, fornecendo informages sobre o estado de conservagdo,
identidade e alteragOes causadas pelo processamento. Os hidroperdxidos conjugados absorvem a 232 nm, enquanto os produtos
de oxidagao secundaria (aldeidos e cetonas) absorvem a outros comprimentos de onda (262, 268, 270 e 274 nm). Quando se trata
de um dleo refinado, os trienos e dienos conjugados formados durante o processo de refinagdo também absorvem a 270nm
(Mello, 2012). O coeficiente de extingdo especifica a 270 nm para a amostra de azeite mostrou-se dentro dos padrBes
estabelecidos, com valores abaixo de 0,22 para um azeite do tipo extravirgem. O valor de absorbancia inferior a 0,22 para um
azeite indica um produto proveniente de uma matéria-prima de boa qualidade e proveniente de préaticas corretas de producéao
(Mello, 2012). Assim sendo, o resultado obtido por este método na amostra de AOEV foi satisfatoria uma vez que, o valor
identificado estava dentro da faixa de referéncia < 22 (Brasil, 2012), e pelo teste de tukey as trés amostras mostraram diferenca
ao nivel de 5% de significancia entre si. De Oliveira (2010) corrobora com o resultado obtido pelo AOEV, pois o valor adquirido
por eles foi de 0,22.

3.2. Analise por espectroscopia de Impedancia Elétrica

Com o objetivo de avaliar os perfis de comportamentos elétricos de amostras de azeite e 6leo sob o ponto de vista
eletroquimico e correlacionar com as hip6teses levantadas nos experimentos de reologia e pelos métodos oficiais discutidos,
foram realizados experimentos de espectroscopia de impedéancia elétrica, uma vez que esta técnica fornece diversas grandezas
que podem ser utilizadas para estudar caracteristicas especificas de materiais e que podem indicar potencial de uso da técnica
para avaliacdo de adulteracfes em azeites por adi¢es de dleos de soja. Neste trabalho foram escolhidos para discussdo 0 modulo
de impedancia (Z), sua parte real (Re[Z*]) e imaginaria (Im[Z*]), além do mddulo de admitancia (Y).

A Figura 1 apresenta os espectros dos modulos de impedancia elétrica (Z) e admitancia (Y), ambos plotados em fungéo
da frequéncia de oscilagio do campo elétrico. E importante destacar que em um circuito de corrente alternada (AC), aimpedancia
é 0 parametro andlogo a resisténcia em um circuito de corrente continua (CC), enquanto a admitancia (inversa da impedancia, Y
=1/Z), é um parametro analogo a condutancia e esta relacionado a condutividade elétrica.

Figura 2: A) e B) Impedéncia Elétrica (Z); C) e D) Admitancia Elétrica (Y) para AOEV dleo de soja. Experimentos realizados
a25°C.
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Fonte: Autoria Propria.

A escolha por avaliar os espectros em frequéncias acima de 1 KHz, se deu para evitar regiGes onde ocorrem efeitos de
interacdo com eletrodo, chamados efeitos de adsor¢do. Em frequéncias abaixo de 1kHz, sdo observados valores elevados de
impedéancia para todas as amostras, devido ao fato de que baixas frequéncias de oscilacdo do campo elétrico implicam em um
tempo suficientemente longo para favorecer a adsor¢do de ions na superficie do eletrodo, impedindo parcialmente o transporte
de cargas.

Na faixa de 10° Hz a 10° Hz, encontra-se a regido predominantemente condutiva. Esse perfil foi atribuido a falta de
tempo para favorecer os efeitos adsortivos e a sincronia dos ions livres ao campo elétrico oscilante, que por sua vez passam a
responder quase imediatamente ao campo elétrico, dominando a resposta elétrica nesta regiao.

E possivel observar nas Figuras 1a. e 1c. que para a regido de frequéncias acima de 10® Hz, os valores de impedancia
convergem para zero (enquanto os valores de admitancia divergem para o infinito). Este comportamento € previsto pelos modelos
matematicos para estudo de impedancia em materiais em funcéo da frequéncia (Nascimento et al, 2020). Acima desta faixa de
frequéncia, as contribuigdes dos dipolos moleculares passam a ter importancia na resposta elétrica global, intensificando o
movimento sincronizado dos ions com o campo elétrico oscilante e reduzindo os movimentos aleatérios, restando apenas 0s
efeitos de resisténcia do corpo (Gaforio, et al. 2019). Consequentemente, hd uma redugdo substancial na impedancia média, que
se reflete como uma convergéncia das curvas.

Analisando os platds dos espectros de impedancia nas frequéncias de 10° Hz a 10° Hz, observa-se que o azeite puro
apresentou valores de impedancia em torno de 1150 ohms, enquanto a impedancia do 6leo de soja ficou em torno de 1225 ohms.
O azeite puro apresentou valores de admitancia em torno de 0,875 mS, enquanto a admitancia do 6leo de soja ficou em torno de
0,825 mS. Tomando como referéncia o valor da impedancia no valor arbitrario de 10* Hz (Z10000), observa-se que a impedancia
€ menor para a amostra de azeite em relagdo ao 6leo de soja (0 meio fica mais condutivo).

A impedancia elétrica é uma grandeza que depende diretamente da resistividade da solucdo, que por sua vez depende
da viscosidade do meio e da concentracédo de portadores de carga (Jiminez-Lopez, 2020). Considerando que a viscosidade € uma
variavel antagbnica a concentracdo iénica na definicdo do valor final da impedancia, para avaliar 0 peso dessas duas variaveis
no seu valor final, também foram analisadas suas partes real e imaginaria. A parte real Re[Z*] refere-se a energia dissipada pelo

sistema via efeito Joule (resisténcia), enquanto a parte imaginaria Im[Z*] mede a energia armazenada de forma capacitiva



(reatancia). Estes efeitos capacitivos e/ou resistivos (dependendo da natureza do material) podem ser visualizados por picos de
Im[Z*] e por passos dos espectros da parte real Re[Z*].

Figura 3: A) e B) Parte real da impedancia (Re[Z*]); C) e D) parte imaginaria (Im[Z*]) da impedancia elétrica para AOEV
6leo de soja. Experimentos realizados a 25°C.
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A Figura 2 mostra que os valores de Re[Z*] diminuem em funcdo da frequéncia e tendem a zero para 10® Hz. Para
valores de Im[Z*] tendem a zero para altas e também baixas frequéncias. H4 um pico para os valores de Im[Z*] posicionado 108
Hz. Estes resultados estdo de acordo com os previstos pelos modelos matematicos de impedancia complexa (Nascimento et al.
2020).

Tanto os valores de Re[Z*] quanto de Im[Z*] foram superiores para as amostras de 6leo de soja em relacéo ao azeite
em toda a faixa de frequéncia. Como resultado, ha maior condugdo de portadores de carga e menor resisténcia. Para altas
frequéncias todas as amostras tendem a zero devido aos efeitos de polarizacéo e resisténcia do corpo.

Porém, os resultados de Im[Z*] indicaram que as amostras possuem um comportamento capacitivo significativo, com
acumulo méaximo de cargas na regido de MHz, com tendéncia de variacdo na intensidade e na posicao dos picos, dependendo se
sdo amostras de azeite ou 6leo de soja. Devido a isto, a menor concentracdo de acidos graxos presente no éleo de soja reduziu a
viscosidade do meio, o que é fundamental para reduzir a tendéncia do sistema em acumular cargas. Assim, 0 aumento da
concentragdo, além de tornar o meio mais condutivo, também contribui para torna-lo menos capacitivo.

Os valores de frequéncia, obtidos nos picos de maximo da parte imaginaria (Wmax), estdo relacionados ao tempo de
relaxacdo do sistema: wmax = 1/2pt, que mede o tempo em que o sistema orientado por uma excitacdo externa (campo elétrico),
leva para retornar ao seu estado natural (estatico).

Os resultados demonstram diferencas entre os espectros de todas as quatro grandezas elétricas avaliadas, medidos nas
amostras de azeite em relacdo ao 6leo de soja. Foi observado um perfil mais condutivo, para amostras de azeite comparado ao

6leo. Isso faz com que haja uma maior mobilidade idnica dos portadores de carga presente acarretando em uma maior admitancia
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e menor impedancia. Também implica em maior acimulo de carga, o que gera maior energia associada a campos elétricos
internos e assim, maior intensidade de pico da Im[Z*]. A posic¢éo destes picos também fica levemente alterada, sendo posicionada
em frequéncias maiores para o azeite em relacdo ao 6leo de soja. Todas essas diferencas observadas sugerem que a técnica de
Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIS), tem o potencial de ser utilizada para avaliacdo e identificacdo de adulteracdes em
azeites, por adicGes de Gleos, especialmente de soja. O trabalho seguird no sentido de um maior detalhamento destas analises e

uma futura proposta de metodologia.

4. Concluséo
Os métodos de caracterizagdo fisico-quimica, especificamente o coeficiente de extingdo especifica e o indice de
saponificacdo, bem como a viscosidade absoluta das amostras, podem ser utilizados como parametros para a identificacdo de
fraude do azeite de oliva extra virgem com 6leo de soja tipo 2, na proporg¢éo 3:1 (v/v).
A técnica de espectroscopia de impedancia elétrica possui um futuro promissor na de verificacdo da identidade de 6leos
vegetais, visto que, apresentou diferenca perceptivel nas medidas de impedancia elétrica entre o azeite de oliva extra virgem e 0
6leo de soja tipo 2, podendo ser aplicado como um método adicional e complementar na deteccdo de fraude de azeite de oliva

extra virgem com amostras de menor valor econémico, como 6leos vegetais e azeite de oliva virgem.
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