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RESUMO

Na atualidade o consumo de alimentos organicos aumentou consideravelmente. Alimentos
rotulados como organicos nao devem possuir residuos de fertilizantes sintéticos, pesticidas
quimicos, organismos geneticamente modificados, hormoénios e antibioticos. Dentre os
alimentos organicos a canela se destaca por seu sabor caracteristico e compostos bioativos, que
apresentam eficiéncia no combate ao cancer, diabetes mellitus, estresse oxidativo, Alzheimer,
Parkinson, entre outras doengas. Uma das principais preocupagdes ao se tratar de alimentos
organicos, ¢ a confirmacao de sua identidade, uma vez que as técnicas convencionais para essas
analises sdo caras, demandam tempo e preparo de amostra. Metodologias analiticas alternativas
baseadas em técnicas mais simples, que tenham como beneficios custos baixos, rapida
execucdo, ndo serem destrutivas, sem a necessidade do preparo de amostras e nem o emprego
de reagentes quimicos, sdo imprescindiveis para esse tipo de andlise. Assim, o trabalho teve
como objetivo verificar a potencialidade da Espectroscopia na regido do Infravermelho Médio
com Transformada de Fourier e Reflectancia Total Atenuada (ATR-FT-MIR) acoplada a
Andlise de Fatores Paralelos (PARAFAC) para avaliacdo de 10 amostras comerciais de canela
em pé (6 organicas e 4 ndo organicas). Como resultados, a proposta se demonstrou eficiente
para a avaliagdo das amostras de canela, diferenciando-as de acordo com a sua classe e
constatando as varidveis responsaveis por isso, em que a regido espectral acima de 2600 cm™!
foi relacionada a distin¢do das amostras organicas, que corresponde a absor¢do de CH, CHo,
CHs, NH, NH; e OH.

Palavras-chave: Métodos alternativos. MIR. PARAFAC. PCA. Precisao.



ABSTRACT

Currently, the consumption of organic foods has increased considerably. Foods labeled organic
should not contain residues of synthetic fertilizers, chemical pesticides, genetically modified
organisms, hormones, and antibiotics. Among organic foods, cinnamon stands out for its
characteristic flavor and bioactive compounds that are efficient in combating cancer, diabetes
mellitus, oxidative stress, Alzheimer, Parkinson, among other diseases. One of the main
concerns when dealing with organic foods is their identity, since the conventional techniques
for this analysis are expensive, require time and sample preparation. Alternative methodologies
based on simpler techniques, which have the benefits of low costs, quick execution, are non-
destructive, without the need for sample preparation or the use of chemical reagents, are
essential for this type of analysis. Thus, the work aimed to verify the potentials of Attenuated
Total Reflectance Fourier Transform Mi- Infrared Spectroscopy (ATR-FT-MIR) coupled with
Parallel Factor Analysis (PARAFAC) for evaluation of 10 commercial samples of powdered
cinnamon (6 organic and non-organic). As a result, the proposal proved to be efficient for the
evaluation of these cinnamon samples, differentiating them according to their class and
verifying the variables for that reason, in with the spectral region above 2600 cm™ was related
to the distinction of organic samples, which corresponds to the absorption of CH, CH», CH3,
NH, NH; and OH.

Keywords: Alternative methods. MIR. PARAFAC. PCA. Precision.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, visualiza-se um aumento expressivo no consumo de alimentos
organicos (GONZALEZ et al., 2019). Tais produtos, se apresentam como uma abordagem
alternativa, preferida aos convencionais, por muitos consumidores (LAU et al., 2020), que
alegam inimeros motivos por essa preferéncia, associados principalmente a satde pessoal,
meio ambiente, bem-estar animal e maior apelo sensorial (GAN; COHEN, 2014).

O Brasil, por ser um pais com diversidade de solos e climas, aliado a uma pluralidade
cultural, ¢ considerado uma 4rea ideal para a producao de alimentos organicos. De acordo com
a Lei 10.831/2003, que ¢ a responsavel pela regulamenta¢do da producdo desses alimentos, a
finalidade desse sistema de produgdo ¢ ofertar produtos saudaveis, isentos de contaminantes
intencionais, preservar a diversidade bioldgica dos ecossistemas naturais, fazer o uso
responsavel da agua, do solo, do ar e dos outros recursos naturais utilizados, dentre outros
propositos, sempre pensando na sustentabilidade e respeitando as relagdes sociais e culturais
(BRASIL, 2003).

Em relagdo a diferenca entre alimentos organicos € convencionais, essa se baseia na
forma como sdo produzidos e processados (POPA et al., 2019). Alimentos rotulados como
organicos nao devem conter residuos de fertilizantes sintéticos, pesticidas quimicos,
organismos geneticamente modificados, horménios e antibidticos (GONZALEZ et al., 2019).

Entre os alimentos organicos, as especiarias se apresentam como uma das culturas mais
importantes para comercializagdo (WILLER et al., 2020). Dentre elas, encontra-se a canela, um
alimento com sabor caracteristico, usado como tempero popular por diferentes culturas ao redor
do mundo (HAJIMONFAREDNEJAD et al., 2019). O condimento também se destaca em
virtude de seus compostos bioativos que apresentam eficiéncia no combate ao cancer
(SADEGHTI et al., 2019), diabetes melito (DEYNO etal., 2019; JAMALI et al., 2020) sindrome
do ovario policistico (HEYDARPOUR et al., 2020), doengas cardiovasculares (MEHRPOURI;
HAMIDPOUR; HAMIDPOUR, 2020), clareamento de pele (SIHOGLU TEPE; OZASLAN,
2020), inflamagdo e estresse oxidativo (ZHU et al., 2020), além de suas propriedades
neuroestimulantes (MOMTAZ et al., 2018; PATEL et al, 2019) antimicrobianas
(CHUESIANG; SANGUANDEEKUL; SIRIPATRAWAN, 2021) e antioxidantes
(MUHAMMAD et al., 2021).

Uma das preocupagdes atuais, ao se tratar de alimentos organicos como a canela, ¢ a

confirmacdo de sua identidade e/ou autenticidade. Considerando que nao existem grandes
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diferengas visuais entre os alimentos convencionais e organicos, ¢ que a definicdo de
“organicos” remete aos métodos de producdo e ndo as caracteristicas dos produtos, os
consumidores ficam submetidos a confiar nos certificados e informag¢des nos rotulos desses
produtos. Entretanto, at¢ mesmo esses podem ser fraudulentos (MAIONE et al., 2016). Além
disso, as analises para obter esses tipos de informagdes sdo caras, demandam tempo e preparo
de amostra, ¢ a maioria demandam por metodologias complexas, dificultando a analise de uma
quantidade significativa de amostras, constatando a necessidade de métodos analiticos
alternativos (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; MAIONE et al., 2016).

Dentre os métodos alternativos para esse fim, destaca-se a Espectroscopia no
Infravermelho Médio com Transformada de Fourier ¢ Reflectancia Total Atenuada (ATR-FT-
MIR, do inglés Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Mid-Infrared Spectroscopy).
Ela ¢ aplicada em diversas andlises de alimentos, como no controle de qualidade (BUREAU;
COZZOLINO; CLARK, 2019) e na deteccio de produtos adulterados (CARAMES;
ALAMAR; PALLONE, 2019; JOVIC, 2016). Comparadas com outras metodologias analiticas,
as técnicas espectroscopicas no infravermelho apresentam intimeras vantagens, pois sdo
rapidas, seguras, ndo destrutivas, relativamente mais baratas, ndo necessitam de preparo de
amostras, nem o emprego de produtos quimicos, consequentemente ndo produzem residuos
toxicos e sio mais ecologicas (CARAMES; ALAMAR; PALLONE, 2019).

Para avaliar os dados obtidos de técnicas espectroscOpicas e auxiliar na interpretagao de
seus espectros, muitas vezes se faz necessario a utilizacdo de alguma ferramenta de andlise
multivariada, conhecida como quimiometria. A mesma consiste no emprego de ferramentas
matematicas para extrair informacdes uteis dos resultados medidos (FARRES et al., 2019). As
ferramentas quimiométricas tém como base a constru¢do de um modelo comportamental
utilizando ferramentas estatisticas, podendo lidar com sistemas multivariados e complexos
(SZYMANSKA et al., 2015). Assim, os dados obtidos pela espectroscopia ATR-FT-MIR sdo
processados com o auxilio de softwares computacionais e neles, sdo aplicadas as ferramentas
quimiométricas, como a andlise de fatores paralelos (PARAFAC, do inglés Parallel
Factor Analysis) empregada no presente estudo.

Diante do exposto, verificando o aumento da demanda por produtos organicos e a
importancia na averiguacao desses, para uma maior seguranca e confiabilidade dos
consumidores, essa pesquisa prop0s a avaliacdo de amostras comerciais de canela organica
oriundas do Canad4, empregando a ATR-FT-MIR acoplada a0 método quimiométrico

PARAFAC.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a potencialidade da Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio com
Transformada de Fourier e Reflectancia Total Atenuada, auxiliada da ferramenta quimiométrica

PARAFAC na avaliagdo de canela em p6 organica.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar a coleta dos espectros ATR-FT-MIR de amostras de canela ndo organica;

e Proceder a coleta dos espectros ATR-FT-MIR de amostras de canela organica;

e Verificar a potencialidade da ferramenta PARAFAC para diferenciar as amostras
organicas;

e Comparar a eficacia da ferramenta PARAFAC com a PCA.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Alimentos Orgéanicos

Na atualidade, a populagdo mundial se encontra em constante preocupacao com o risco
da ingestdo de alimentos que contenham residuos quimicos (OLIVEIRA et al., 2020). Essa
preocupacao decorre principalmente pelos casos de doengas registradas em seres humanos e
das alteragdes ambientais, que parecem ter como agentes etiologicos os agroquimicos
(BORGUINI; TORRES, 2015). Entre as enfermidades que podem ser manifestadas, Neves et
al. (2020) mencionam as doengas cardiacas, respiratdrias, canceres, infertilidade, malformagao
congénita, distirbios enddcrinos, neurologicos e mentais.

Capuano et al. (2013) ressaltam que os consumidores da atualidade estdo preocupados
com a seguran¢a do que comem e com o uso de pesticidas, hormonios e outras drogas
veterinarias na pratica agricola. Além disso, os consumidores estdo cada vez mais conscientes
de que o cultivo e a agricultura podem servir também para preservar o solo, de tal forma, a
aproveitar recursos locais e contribuir para a sustentabilidade.

Diante dessas questdes, a agricultura orgéanica parece ser uma ferramenta promissora
para solucionar simultaneamente essa série de problemas, uma vez que os produtos organicos
sdo caracterizados por sua restricdo ao uso de pesticidas e fertilizantes sintéticos em seu cultivo
(GONZALEZ et al., 2019). Além disso, esse sistema de produgdo é um aliado ao
desenvolvimento sustentavel (DE-MAGISTRIS; GRACIA, 2016; GAN; COHEN, 2014),
saude humana, ecossistema e solo (CHEKIMA et al., 2017; LAURETI; BENEDETTI, 2018),
contribuindo para uma produg¢do mais limpa, minimizando o impacto ambiental e aumentando
a alocagao eficiente de recursos (VEGA-ZAMORA; TORRES-RUIZ; PARRAS-ROSA, 2019).

Pérez et al. (2019) elucidam a producao de alimentos organicos como uma solugdo para
diminui¢do dos impactos negativos da agricultura convencional. Ja Reganold e Wachter (2016)
reconhecem os alimentos organicos como um sistema de produ¢do de alimentos mais ecoldgico
comparado ao convencional.

Para a comercializacdo dos produtos organicos, esses devem ser certificados por
institui¢des credenciadas, que seguem os critérios regulamentados pela legislacao junto ao
orgdo fiscalizador. De acordo com Kawakami (2016) a certificagdo organica consiste no ato

pelo qual um organismo credenciado de avaliacdo da conformidade fornece uma garantia por
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escrito de que uma producdo ou um processo claramente identificado foi metodicamente
avaliado e estd em conformidade com as normas de producdo organica vigente.

No Brasil, o sistema organico de producdo esta regulamentado através Lei Federal
10.831, de 23 de dezembro de 2003, que ressalta as normas disciplinares para a produgao,
tipificacdo, processamento, envase, distribuicdo, identificacdo e certificagdo da qualidade dos
produtos organicos, tanto de origem animal, quanto vegetal. De acordo com a mesma...

“...Considera-se sistema orgénico de producdo agropecudria todo aquele em que se
adotam técnicas especificas, mediante a otimizagdo do uso dos recursos naturais e
socioecondmicos disponiveis e o respeito & integridade cultural das comunidades
rurais, tendo por objetivo a sustentabilidade econdmica e ecoldgica, a maximizacao
dos beneficios sociais, a minimizacdo da dependéncia de energia ndo-renovavel,
empregando, sempre que possivel, métodos culturais, bioldgicos e mecanicos, em
contraposi¢do ao uso de materiais sintéticos, a eliminag¢do do uso de organismos
geneticamente modificados e radiagdes ionizantes, em qualquer fase do processo de

producdo, processamento, armazenamento, distribui¢do e comercializagdo, ¢ a
protecdo do meio ambiente (BRASIL, 2003).”

Embora ndo haja um padrdo mundialmente reconhecido para a agricultura organica,
varias organizagdes internacionais desenvolveram estruturas bdsicas contra os quais, 0S
métodos de produgdo possam ser avaliados (VAN RUTH et al., 2011). Dentre elas, as normas
internacionais de referéncia sdo a Federagdo Internacional de Movimentos de Agricultura
Organica (IFOAM, do inglés International Federation of Organic Agriculture Movements) e o
Codex Alimentarius, que € um programa em conjunto da Organiza¢do das Nagdes Unidas para
Agricultura e Alimentacdo (FAO, do inglés Food and Agriculture Organization) e da
Organiza¢ao Mundial da Saude (OMS) (SAMMAN et al., 2008).

Nesse cendrio tem-se também o Regulamento Europeu CE 834/2007 e 889/2008 que
estabelece normas e regulamentos técnicos para producdo e comercializagdo de produtos
organicos na Unido Europeia (UNIAO EUROPEIA, 2007, 2009); o Programa Nacional
Organico (NOP, do inglés National Organic Program), o qual determina os regulamentos
técnicos e diretrizes para ingresso de produtos organicos nos Estados Unidos (USDA, 2020); a
certificagdo Argentina, sob a Lei Nacional 25.127 de 1998 para a comercializa¢do de produtos
organicos nesse pais, ressaltando os requisitos técnicos e de qualidade para as etapas de
producao primaria, processamento € comercializacao de produtos organicos (ARGENTINA,
2016); e ainda, tem-se o regulamento do Regime Organico do Canada (COR, do inglés
Canada Organic Regime) que descreve os principios e padrdes de gestdo dos sistemas de
producao organica nesse pais, este ¢ fundamentado na Lei CAN / CGSB-32.310-2015 e ressalta

que...
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“..A producdo organica ¢ um sistema holistico projetado para otimizar a
produtividade e adequagdo de diversas comunidades dentro do ecossistema, incluindo
solo, sedimentos e organismos bentonicos; cultivo; gado e pessoas. O principal
objetivo da produgdo organica ¢ desenvolver operagdes sustentaveis e harmoniosas
com o meio ambiente (CANADA, 2018).”

Ainda, de acordo com a legislacdo canadense, a agricultura orgénica ¢ baseada: 1) no
principio da satde, no qual, a mesma deve melhorar e sustentar a saude do solo, plantas,
animais, seres humanos e o planeta como um todo; 2) no principio da ecologia, baseando-se em
sistemas e ciclos ecoldgicos vivos; 3) principio da justica, fundamentado em relagdes que
garantam a justi¢a em relagdo ao ambiente comum e as oportunidades de vida; 4) principio do
cuidado, onde a produ¢do orgénica deve ser administrada de maneira responsavel de forma a
proteger o bem-estar ¢ saude das atuais e futuras geragdes, bem como o meio ambiente
(CANADA, 2018).

A seguir, nas Figuras 1 e 2, encontram-se os selos que caracterizam o produto como

orgéanico no Brasil e Canada, respectivamente.

Figura 1 - Selo para produtos certificados como organicos no Brasil

PRODUTO

RGANICO

BRASIL

Fonte: VILELA et al. (2019).

Figura 2 - Selo para produtos certificados como organicos no Canada

Fonte: OFC (2021).
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3.1.2 Panorama Mundial da Produgdo de Alimentos Organicos

No que se refere ao panorama de produgdo dos alimentos organicos, de acordo com
Lima e colaboradores (2019) a area agricultdvel mundial destinada a cultivos organicos
aumentou 365%, de 2000 a 2017. Entre 1999 a 2018, a agricultura orgénica saltou de 11
milhdes de hectares de terras para 71,5 milhdes de hectares, sendo administrada por 2,8 milhdes
de agricultores, abrangendo mais de 180 paises. Nesse ultimo ano mencionado, as vendas de
alimentos e bebidas organicos atingiram 97 bilhdes de dolares (WILLER et al., 2020).

Além dos 71,5 milhdes de hectares destinados as producdes organicas, Willer et al.
(2020) destacam que h4 mais 35,7 milhdes de hectares de areas orgénicas dedicados a outras
atividades, como apicultura, extrativismo, aquicultura, florestas e pastoreio em terras nao
agricolas, totalizando 107,3 milhdes de hectares, embora esse valor possa ser maior, uma vez
que muitos paises ndo possuem registros da dimensao de suas areas destinadas a este fim.

Levando-se em consideragdo somente as areas para cultivo organico, o Brasil ocupa a
décima segunda posicao, atras do Canadéd que estd na décima primeira posicao (LIMA et al.,
2019). No entanto, mesmo com o crescimento significativo das areas agricolas e de produtores
destinados a agricultura orgénica nos ultimos anos, Willer e Lernoud (2018) relatam que essa
expansdo continua dependerd de alguns desafios, como a necessidade de progressivos
incrementos nas areas de solos de manejo organico para atender o consumo, a grande demanda

e principalmente, a padronizagdo dos critérios de certificacdo.

3.3 Canela

3.3.1 Aspectos Gerais Sobre a Canela

Entre os alimentos organicos, a canela € um produto que se evidencia, advinda de varias
espécies de arvores do género Cinnamomum (aproximadamente 250 identificadas) e da familia
dos loureiros Lauraceae (RIBEIRO-SANTOS et al., 2017), ¢ uma arvore tropical nativa do Sri
Lanka (LIYANAGE; RANAWAKE; BANDARANAYAKE, 2020). Geralmente a canela mais
comercializada ¢ da espécie Cinnamomum verum, antigamente chamada de Cinnamomum
zeylanicum, derivada do ceildo, atualmente também denominada como canela-verdadeira.
Embora a espécie Cinnamomum cassia, também seja bastante conhecida, mas de qualidade

inferior (THOMAS; KURUVILLA, 2012).
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A arvore de canela tem capacidade de crescimento de até sete metros em seu estado
natural. No entanto, geralmente a mesma € cultivada como arbustro, o que limita sua altura para
menos de trés metros, uma vez que suas hastes sao cortadas frequentemente para producao de
novos rebentos para a extracdo de suas cascas e espinhos (THOMAS; KURUVILLA, 2012).

A maioria das partes dessas arvores, incluindo casca, folhas, frutos, raizes, flores,
possuem algum efeito medicinal ou culinario (RANASINGHE et al., 2013). Em relagdo a sua
casca, essa ¢ amplamente utilizada como tempero, decorrente de sua agradavel fragrancia, sabor
quente, doce e aromadtico, tanto in natura quanto cozida. Suas folhas sdo ovaladas e oblongas,
ligeiramente quentes, de sabor amargo ¢ com uma aprazivel fragrancia, podendo ser cozidas e
até mesmo fritas. As flores sdo arranjadas em paniculas, de coloragdo verde e odor distinto.
Enquanto a fruta ¢ uma baga que contém apenas uma semente e torna-se roxo escuro ou preto
quando madura (HADDI; FARONI; OLIVEIRA, 2017; THOMAS; KURUVILLA, 2012).

J& sobre a especiaria canela, essa ¢ obtida pela secagem do centro da casca e pode ser
comercializada em pd. No entanto, as folhas secas, muitas vezes também compoem algumas
misturas de especiarias (THOMAS; KURUVILLA, 2012). J4 seu 06leo essencial, proveniente
de diferentes partes da planta, possui conjuntos de hidrocarbonetos em proporcdes variadas,
com constituintes principais como o cinalmadeido (casca), o eugenol (folha) e a canfora (raiz),
geralmente, utilizado como fonte concentrado de sabor em industrias de conserva e confeitaria,
bem como na medicina no auxilio ao combate a algumas enfermidades (RIBEIRO-SANTOS et
al., 2017; THOMAS; KURUVILLA, 2012).

O Brasil importa regularmente, e de diferentes paises, quantidades significativas de
canela e seus subprodutos, visto a auséncia do cultivo comercial dessa especiaria no pais. A
escassez ¢ resultado da fragilidade da cultura ao clima e tipo de solo que pode acarretar um
produto de inferior qualidade. O cultivo da canela em diferentes condi¢des ambientais afeta a
planta profundamente de modo que uma mesma espécie ou variedade cultivada em outros
paises podem diferir daquela de seu pais de origem, com consequente variagdo nas

concentragdes de suas principais substancias (RIBEIRO et al., 2007).

3.3.2 Cultivo da Canela

Em relagdo ao cultivo da canela, normalmente suas mudas sdo plantadas em covas
abertas no periodo chuvoso e cobertas com palhas para protecdo contra radiag@o solar. Para um

melhor desenvolvimento, a mesma ¢ cultivada em climas tropicais quentes e imidos, de baixa
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altitude, evitando solos alagados, pois esses, induzem a producao de cascas com sabor amargo
(THOMAS; KURUVILLA, 2012).

A primeira colheita da casca da canela ¢ realizada apds o segundo ou terceiro ano do
plantio e as colheitas subsequentes sao realizadas em um intervalo de 12 a 18 meses da anterior.
Os galhos colhidos sdo processados raspando a casca externa e batendo uniformemente para
afrouxar a casca interna. O corte da arvore geralmente € realizado em estagdes chuvosas a partir
das porgdes centrais dos brotos e a qualidade final da casca ¢ obtida por brotos de cor marrom
uniforme. Em relagdo ao momento certo do corte do caule, esse se da quando o brilho vermelho
das folhas jovens se torna verde, indicando o fluxo livre de seiva entre a casca e a madeira.
Assim, os rebentos prontos para descascar sdo removidos dos caules, bem como suas
extremidades terminais. A colheita ¢ feita principalmente em duas estagdes, a primeira em maio
e a segunda em novembro, embora a colheita em escala limitada continue ao longo do ano
(THOMAS; KURUVILLA, 2012).

Por ser cultivada em ambientes quentes e imidos, os danos por bactérias, fungos e
pragas sdo inevitaveis em arvores de canela (ZHANG et al., 2019). Em busca de produgdes
com baixas perdas, inseticidas como imidacloprida, clorpirifés e acetamiprida sao
frequentemente usados principalmente para o tratamento de insetos, mariposas, € demais
ameacas importantes na produg¢do de canela (CROSS, 2008; YAMADA; TAKAHASHI;
HATANO, 1999; YUE; WILDE; ARTHUR, 2003), bem como os fungicidas carbendazim que
tém uma boa prevencao a doengas causadas por bactérias e fungos, (LI, 2009) e difenoconazol
para o controle da mancha de fuligem, mosquitos, formigas e podriddo. Além do uso de
herbicidas que podem prevenir efetivamente as ervas daninhas no pomar de canela (ZHANG et
al., 2019).

No entanto, como ja mencionado, produtos advindos de sistemas organicos de producao
se caracterizam por sua restri¢cao ao uso de pesticidas, fertilizantes sintéticos e outros produtos
quimicos em seu cultivo (GONZALEZ et al., 2019), e por isso, arvores de canela que sdo
cultivadas em regimes organicos nao podem apresentar vestigios de nenhum desses produtos
quimicos citados acima. Mesmo ficando mais passiveis a perdas por diversas pragas e
consequentemente um menor rendimento, a produgdo de alimentos sem a utilizacdo desses
produtos, oferece alimentos mais saudaveis, saborosos € que geram menor impacto ambiental,

levando-a preferéncia de muitos consumidores (GAN; COHEN, 2014)
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3.3.3 Propriedades da Canela

Os compostos bioativos da canela apresentam inumeras especificidades, dentre elas,
destacam-se as evidéncias na literatura cientifica de seus efeitos antidiabéticos (DEYNO et al.,
2019; JAMALI et al., 2020; SIHOGLU TEPE; OZASLAN, 2020). Lee e colaboradores (2013)
identificaram que o uso de doses apropriadas de dleo essencial de canela exibiu potencial
terapéutico no controle glicémico de diabetes, os autores também averiguaram uma melhora no
estresse oxidativo e no ambiente pro-inflamatério do pancreas. Enquanto Jamali et al. (2020)
observaram redug¢des significativas nas concentragdes séricas de triglicerideos, colesterol total
e colesterol LDL (lipoproteina de baixa densidade) com a suplementagao de canela em
pacientes com diabetes tipo 2. Resultados positivos também foram relatados por Anderson et
al. (2016) com a redugdo da glicemia em jejum, glicose, colesterol total e colesterol LDL em
individuos com glicemia elevada e por Deyno et al. (2019), também com a diminuicdo da
glicemia em jejum e a resisténcia a insulina em pacientes com diabetes tipo 2 e pré-diabéticos.

Além do efeito antidiabético, nos ultimos anos a atividade antitumoral da canela tem
sido demonstrada para inibir a proliferacdo de varias linhas de células cancerigenas humanas,
incluindo células tumorais da mama, leucemia, ovario e pulmao. Koppikar et al. (2010) em seus
estudos, observaram que o composto reduziu significativamente a migracdo de células
cancerigenas demonstrando seu potencial quimiopreventivo no cancer do colo do fttero.
Enquanto Kwon et al. (2009) confirmaram o efeito do composto para inibir o crescimento de
células tumorais hematologicas. Sadeghi e colaboradores (2019) e Larasati e Meiyanto (2018)
também exploraram os mecanismos de apoptose das células cancerigenas relacionadas ao
consumo de canela e de seus principais constituintes. No qual, o composto possui uma mistura
de polifendis com cinamaldeido, que causam a despolarizacdo do potencial da membrana
mitocondrial, resultando em apoptose das células cancerigenas (KOPPIKAR et al., 2010).

A canela também ¢ enfatizada por suas caracteristicas neuroestimulantes (RAO; GAN,
2014). Momtaz et al. (2018) abordaram o composto como uma perspectiva promissora contra
a doenca de Alzheimer, visto que essa pode induzir modificacdes epigenéticas da doencga,
parecendo ser eficaz e segura para o tratamento e prevengao do inicio e / ou progressao. Outros
relatos ainda indicam o produto como um potencial agente terapéutico contra a doenca de
Parkinson (PATEL et al., 2019).

Ainda na literatura, encontram-se relatos dos efeitos potenciais da canela, para o

tratamento de doencas cardiovasculares (MEHRPOURI; HAMIDPOUR; HAMIDPOUR,
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2020), sindrome do ovéario policistico (HEYDARPOUR et al., 2020), atividade anti-
inflamatéria (GUNAWARDENA; GOVINDARAGHAVAN; MUNCH, 2013) e estresse
oxidativo (RAO; GAN, 2014).

Por fim, uma de suas propriedades mais importantes, ¢ sua fungdo antimicrobiana, essa
vem sendo explorada pela industria de alimentos para usa-la como conservante ou incorpora-la
na embalagem de alimentos como agente antimicrobiano (SIMIONATO et al., 2019). Paudel e
colaboradores (2019) testaram uma nano emulsdo de 6leo de canela contra micro-organismos
patégenos do meldo e obtiveram resultados satisfatorios na reducdo dessas populagdes, da
mesma forma, essas nanoemulsdes demonstraram atividade antibacteriana contra as bactérias
patogénicas de filés de peixe (CHUESIANG; SANGUANDEEKUL; SIRIPATRAWAN,
2021), e nano emulsdes carregadas com eugenol (composto advindo da canela) reduziram
significativamente a populacdo das bactérias nativas de suco de laranja (GHOSH;
MUKHERJEE; CHANDRASEKARAN, 2014). Enquanto Huang et al. (2019) demonstraram
que o oleo da casca da canela foi eficaz na inibicdo de bactérias deterioradoras de peixe.
Resultados positivos também foram encontrados na aplicacdo 6leo de canela encapsulado em

embalagens de alimentos (SIMIONATO et al., 2019).

3.4 Técnicas de Avaliacio de Alimentos Organicos

O interesse dos consumidores pela identidade e autenticidade dos alimentos esta
aumentando, principalmente quando se trata de produtos de valor agregado, como os alimentos
organicos (CAPUANO et al., 2013). Uma vez que, o preco premium ¢ a crescente demanda,
tornam os produtos organicos suscetiveis a fraudes (YULIA; SUHANDY, 2019).

Desde o inicio da comercializacdo de alimentos, sdo relatados inumeros incidentes
relacionados a adulteracdo de produtos relevantes, no entanto, as detec¢des dessas adulteragdes
sao de extrema dificuldade, visto o aumento da diversidade de produtos e o desenvolvimento
continuo de novas tecnologias de producao. Dentre as alteragdes, vale ratificar a substitui¢ao
por ingredientes mais baratos, mas similares; a extensdo de alimentos usando adulterantes ou
processos de mistura e/ou ndo declarados; a origem geografica; e a espécie ou método de
producao, como, a falsa alegacao organica (ESSLINGER; RIEDL; FAUHL-HASSEK, 2014).

Em relacdo aos alimentos organicos, reportam-se varios casos de produtos
convencionais rotulados como orgénicos, a exemplo, foram identificadas pelo Departamento
de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, do inglés United States Department of Agriculture)
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mais de noventa empresas que vendiam equivocadamente produtos convencionais etiquetados
como organicos no mercado (USDA Agricultural Marketing Service, 2018), além das inimeras
falsas alegacoes constatadas na Europa (GIORNALE DI SICILIA, 2017) e América do Sul (LA
REPUBLICA, 2018), necessitando de avaliagdes regulares de confirmagao da identidade de
tais alimentos (VAN RUTH et al., 2011).

Diante disso, varias técnicas sdo utilizadas para avaliacao de alimentos organicos, dentre
elas, tem-se as técnicas cromatograficas, como a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
Deteccao por Arranjo de Diodos (VAN RUTH et al., 2013) e Espectrometria de Massas (XIAO;
LI; MA, 2019) bem como a Cromatografia Gasosa com Deteccdo por lonizacdo de Chamas
(LIU et al., 2020) e Espectrometria de Massas (WANG et al., 2013). No entanto, devido aos
seus efeitos adversos a saude decorrentes dos grandes volumes de solventes toxicos utilizados
e sua baixa poténcia para determinagdes qualitativas (ESTEKI; SHAHSAVARI; SIMAL-
GANDARA, 2019), outras técnicas analiticas sdo consideradas alternativas mais vidveis para
esse fim.

Entre as outras técnicas analiticas, a Espectroscopia de Massa de Razdo Isotdpica
(IRMS, do inglés Isotopic Ratio Mass Spectroscopy) é a mais empregada. Através da realizagao
da andlise de isotopos estaveis de elementos leves como hidrogénio, carbono, nitrogénio,
oxigénio e sulfato (CAPUANO et al., 2013), a técnica tem se mostrado satisfatoria para a
avaliacdo de salmonideos organicos (MOLKENTIN et al., 2015), sucos de laranjas organicas
(CUEVAS et al., 2019), batatas, cenouras e repolhos organicos (NOVAK et al., 2019), bem
como para a diferenciagio de chicoria organica e ndo organica (SINKOVIC et al., 2020).

Vale ressaltar também o emprego da Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
de Protons (‘H NMR, do inglés Proton Nuclear Magnetic Resonance) que é uma técnica
utilizada para avaliagdo do perfil metabolico de alimentos, e devido a essa caracteristica, tem
sido promissora para discriminar produtos organicos e ndo organicos, como o café
(CONSONNI; POLLA; CAGLIANI, 2018), mel (CONSONNI; BERNAREGGI; CAGLIANI,
2019) e uva (LAGHI; PICONE; CAPOZZI, 2014).

A Espectrometria de Massa por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS, do inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) por determinar oligoelementos e
ultraoligoelementos de alimentos, também ¢ uma aliada na avaliagdo de produtos organicos
como café (BARBOSA et al., 2014), suco de uva (MAIONE et al., 2016), cana de agucar
(BARBOSA et al., 2015), leite (RODRIGUEZ-BERMUDEZ et al., 2018) e carne suina (ZHAO
et al., 2020).
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Ainda, vale ratificar a Espectroscopia no Infravermelho, principalmente na Regido do
Infravermelho Proximo (NIR, do inglés Near-Infrared), na qual, tem-se obtido resultados
positivos na autenticacio de leites organicos (LIU et al., 2018), aspargos (SANCHEZ et al.,
2013), acucares (OLIVEIRA et al., 2020), bem como na diferenciagdo de morangos (AMODIO
et al., 2017) e magas organicas e ndo organicas (SONG et al., 2017). No entanto, quando se
refere a Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio (MIR, do inglés Mid-Infrared), essa
possui menos aplicagcdes do que a NIR (GREDILLA et al., 2016), tornando-se necessario a
realizagdo de estudos dos quais comprovem a eficacia ou nao da técnica na area de avaliacao

de organicos.

3.5 Espectroscopia no Infravermelho

3.5.1 Historico da Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A origem da técnica da Espectroscopia no Infravermelho tem inicio no século XIX com
a descoberta da radiagdo infravermelha no espectro eletromagnético pelo astronomo e musico
Willian Herschel. De apenas um passatempo, a astronomia se tornou uma aliada na realizagao
dos estudos de Herschel sobre o mapeamento de corpos celestes, o levando a valiosas
descobertas, como o planeta Urano, além das vdarias estrelas e nebulosas (BURNS;
CIURCZAK, 2007).

A partir do seu interesse pela astronomia, foi despertado no astrdbnomo a curiosidade
sobre as propriedades fisicas da radiacdo eletromagnética na regido do visivel, acreditando que
o discernimento dessas propriedades o ajudaria em seus estudos relacionados aos corpos
celestes. Diante disso e sabendo que a luz solar continha todas as cores do espectro e que
também era uma fonte de calor, o mesmo se prontificou a realizagdo de um experimento para
averiguar quais as cores eram responsaveis pelo aquecimento dos objetos. Para isso, Herschel
utilizou um prisma para separagdo das faixas espectrais associadas a regido do visivel € um
termometro, monitorando a quantidade de energia associada a cada cor. O mesmo, descobriu
que a temperatura aumentava a medida que o termdmetro se movimentava de violeta para o
vermelho no espectro construido pela luz do sol atravessando o prisma e entdo, averiguou que
a maior temperatura se dava abaixo da luz vermelha, onde nao havia radiagao visivel. Com isso,
essa radiacdo nao visivel ficou conhecida como “raios calorificos” (BURNS; CIURCZAK,
2007).

25



Esse experimento foi de extrema importancia, ndo apenas para a descoberta da radiagdo
infravermelha, como também, para a averiguagcdo de outras formas de luz, além da visivel aos
olhos humanos, abrindo caminhos para iniimeros outros estudos utilizando faixas espectrais
como aregido do ultravioleta, infravermelho proximo, médio e distante (BURNS; CIURCZAK,
2007).

A partir desse discernimento, ha relatos das primeiras aplicacdes da técnica de
Espectroscopia na Regiao do Infravermelho, como ferramenta analitica, no periodo da Segunda
Guerra Mundial, no setor de controle de qualidade de algumas industrias quimicas alemas.
Nessa época, ja se sabiam que os espectros armazenavam uma gama de informagdes sobre a
amostra e obtinham um elevado potencial para serem utilizados nos mais diversos tipos de
analises quimicas e fisicas. Porém, era praticamente impossivel extrair informagdes
quantitativas com a técnica. Por isso, a Espectroscopia no Infravermelho concentrou-se a
aplicagdes qualitativas ou para reforcar hipoteses sobre a estrutura quimica das espécies
(COSTA FILHO; POPPI, 2002).

De inicio, as aplicagdes qualitativas restringiam-se na regido espectral do infravermelho
médio, pois, nessa faixa, observava-se bandas de absorcdo de grupos orgéanicos especificos, tais
como, N-H, C-H, O-H e C-C. Porém, em meados dos anos 70, houve uma nova fase de estudos
com a espectroscopia, abrangendo as analises quantitativas, devido ao desenvolvimento de
espectrofotometros com transformada de Fourier, da informatica, da popularizacdo dos
microcomputadores e da introdu¢do de recursos matematicos mais sofisticados, como as
ferramentas quimiométricas. Tudo isso tornou possivel a aquisi¢do de maneira simples e rapida
de um grande numero de dados em uma amostra (BURNS; CIURCZAK, 2007; COSTA
FILHO; POPPI, 2002).

Com essas inovagdes, os estudos qualitativos abriram portas para as regides espectrais
do infravermelho préoximo e médio. Na qual, despertou o interesse de grupos académicos de
pesquisas, governamentais e industriais, na busca de técnicas que auxiliavam no crescimento
da producdo e na redugdo de gastos residuais industriais (BURNS; CIURCZAK, 2007). E a
partir de entdo, essas técnicas vém sendo amplamente empregadas em projetos desses e demais

setores.
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3.5.2 Principio e Aplicagdes da Espectroscopia no Infravermelho

A Espectroscopia no Infravermelho pode ser definida como uma técnica analitica
baseada na intera¢do da luz infravermelha com moléculas na amostra (KARUNAKARAN et
al., 2020). O principio dessa técnica consiste na passagem de um feixe de radiagdo
eletromagnética através de uma amostra, que, em comprimentos de ondas selecionados, atenua
a intensidade dessa radiagdo, uma vez que uma molécula ou um grupo (s) funcional (s) da
amostra absorve essa radiacdo na faixa do infravermelho causando alteracdo no seu movimento
vibracional e rotacional (KAFLE, 2020).

Em relagdo a radiagdo infravermelha, essa consiste na faixa do espectro eletromagnético
entre o visivel e comprimento de onda de micro-ondas (HUCK, 2018). Nessa faixa o espectro
ainda ¢ dividido em trés regides, e dependendo da regido ¢ possivel fazer distingdo entre
Espectroscopia no Infravermelho Préximo, Infravermelho Médio e Infravermelho Distante
(CAPUANO et al., 2013). Na Tabela 1 sdo apresentados os limites aproximados para cada

regido.

Tabela 1. Regides espectrais do infravermelho (NIR — Near-Infrared; MIR — Mid-Infrared,
FAR — Far-Infrared).

Regiso Intervalo de niimero Regiio em comprimento de Regido de Frequéncia
de onda (cm™) onda (nm) (Hz)
NIR 12800 a 4000 780 a 2500 3,8x10" a 1,2x10™
MIR 4000 a 200 2500 a 5000 1,2x10'* a 6,0x10"?
FAR 200a 10 5000 a 10000 6,0x10'% a 3,0x10!"

Fonte: SKOOG et al. (2006).

O emprego da Espectroscopia no Infravermelho ¢ uma das técnicas mais importantes da
atualidade, sua aplicagdo abrange estudos tanto na area de alimentos (BAQUETA et al., 2019;
BUREAU; COZZOLINO; CLARK, 2019; CARAMES; ALAMAR; PALLONE, 2019;
KARUNAKARAN et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020; ZHANG et al., 2020), farmacéutica
(DEGARDIN et al., 2016; HATTORI et al., 2018; QUINTELAS et al., 2019), médica
(SHAABAN-ALI; MOMENI; DENAULT, 2020; THOLEN; RICKSTEN; LANNEMYR,
2020; VANPETEGHEM et al., 2020) , petroquimica (KHANMOHAMMADI et al., 2012;
LOVATTI et al., 2019; NG; MALONE; MINASNY, 2017), entre outras areas
(ALBUQUERQUE et al., 2020; SUGAWARA; HUCK, 2020; YOU et al., 2020). No entanto,
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a maioria das aplicagdes envolvem a regido NIR e MIR, enquanto a FAR, ainda é pouco

empregada nas analises em geral (GREDILLA et al., 2016).

3.5.3 Espectroscopia no Infravermelho Médio

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio fornece informacdes sobre as
caracteristicas das estruturas quimicas e moléculas de uma amostra (BUREAU; COZZOLINO;
CLARK, 2019). A mesma representa o espectro de absor¢do de todas as ligacdes quimicas,
como O-H, N-H, C=0, C-H e assim por diante (ZHANG, 2012).

Nessa regido, os espectros exibem picos bastante definidos que correspondem as
transi¢des fundamentais. As bandas s3o intensas € os picos apresentam intensidades
relativamente altas que facilitam a interpretacdo dos espectros. Além disso, a regido da MIR
conhecida como regido de impressdo digital entre 1200-600 cm™, é de grande utilidade na
identificacao de compostos, pois, pequenas diferengas na estrutura e constituicao das moléculas
culminam em poderosas mudangas no perfil e na distribui¢ao dos picos. Tornando-se possivel
a identificacdo de determinados compostos comparando seu espectro com os bancos de dados
pré-existentes (SKOOG et al., 2006).

Dessa forma, seu uso mais comum se dé na identificacao de grupos funcionais quimicos
em uma amostra (ZHANG, 2012). Karunakaran et al. (2020) ressalta que os picos de absor¢ao
da MIR sdo detrimento das vibragdes fundamentais de ligagdes particulares em um analito e
sao faceis de atribuir a diferentes grupos funcionais, o que facilita a realizacdo de analises
qualitativas e quantitativas com a técnica (TURKER-KAYA; HUCK, 2017).

Sobre a Espectroscopia no Infravermelho Médio com Transformada de Fourier (FTIR),
Baum et al. (2013) ressalta que a mesma consiste em uma técnica de impressao digital mais
fina. A técnica coleta simultaneamente dados de alta resolucao espectral em uma ampla faixa
espectral. O termo FTIR se origina do fato de que uma transformagao de Fourier, ou seja, um
processo matematico, € necessario para converter os dados brutos no espectro real (HUCK,
2018), o qual, fornece informag¢des mais detalhadas sobre a estrutura quimica da amostra (SU;
ARVANITOYANNIS; SUN, 2018). Ja sobre a reflectancia total atenuada (ATR), essa esté
relacionada com a reflexao de um elemento dtico, como o cristal, que exibe um alto indice de
refracdo. Isso se d4, quando a radiagdo entra em um cristal de ATR (elemento de reflexdo
interna de alto indice de refracdo) e ¢ totalmente refletida. Trata-se de uma técnica indicada

para materiais muito absorventes em relagdo a radiagdo, ou para amostras muito espessas. A
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técnica facilita a aquisi¢do dos espectros no infravermelho médio, pois permite que as amostras
sejam analisadas no estado so6lido ou liquido com minima preparagio (BUREAU;
COZZOLINO; CLARK, 2019; STUART; GEORGE; MCINTYRE, 1996). Lu e Rasco (2012)
ainda relatam que a ATR se tornou popular para as analises de alimentos, por conceder que as
amostras sejam analisadas na presenca de agua, elemento que absorve fortemente na regido do
infravermelho.

Em relagdo as intmeras vantagens associadas ao uso da Espectroscopia no
Infravermelho Médio, comparadas as técnicas tradicionais, incluem-se, tempos de analise
rapidos (menos de um minuto por amostra), pequenos tamanhos e minima preparagdo de
amostra, geralmente envolvendo poucas etapas e auséncia de produtos quimicos toxicos ou
cancerigenos, custo relativamente baixo, além da capacidade de analisar multiplos estados
fisicos (gases, liquidos, solidos), materiais amorfos, filmes, pds e polimeros e ndo destruir a
amostra (BUREAU; COZZOLINO; CLARK, 2019).

Zhang (2012) justifica o motivo pelo qual estuda a técnica MIR, pelas detracdes
encontradas ao utilizar a NIR. Ao comparar as duas técnicas, a MIR apresenta maior
sensibilidade do sinal, enquanto a NIR tem baixa sensibilidade, dificultando a determinagdo
dos componentes de baixa concentragdo. Outra limitacdo da NIR, ¢ referente a superposicao de
muitas bandas de sobretons e combinagdes diversificadas, que proporcionam uma seletividade
estrutural baixa, tornando sua interpretacdo mais complexa, enquanto na regido do
infravermelho médio muitas absor¢des podem ser observadas em posi¢des isoladas.

Porém, mesmo com todas essas caracteristicas, afim de otimizar ainda mais o uso do
equipamento e sua interpretacdo, ferramentas quimiométricas, também denominadas de
quimiometria, sdo empregadas em conjunto com as técnicas espectrométricas (FARRES et al.,

2019).

3.6 Quimiometria

A quimiometria consiste em uma area da quimica, que emergiu da necessidade de extrair
informagdes quimicas que de outra forma estariam soterradas em meio a avalanche de dados
produzidos por equipamentos sofisticados, como a Espectroscopia no Infravermelho. Esses
equipamentos proporcionam uma séria de informagdes, que para o aproveitamento dessas,

torna-se necessario o emprego de ferramentas matematicas que convertam os dados obtidos, até
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entdo insignificantes, em informagdes valiosas para determinado composto em andlise
(FERREIRA, 2015).

Varmuza e Filzmoser (2016) ressaltam a quimiometria como uma disciplina quimica
que emprega métodos matematicos e estatisticos para analisar, interpretar e prever dados
quimicos. Enquanto Otto (1999) define-a como a aplicacio de métodos estatisticos e
matematicos, bem como de logica em quimica, para planejar ou otimizar procedimentos
experimentais e assim, extrair o maximo de informagdes quimicas relevantes através da analise
de dados.

Também conhecida como andlise multivariada, a quimiometria engloba diversas
subareas, as principais s3o o planejamento de experimentos, o reconhecimento de padrdes
(métodos de analise exploratdria e classificacao) e a calibragao multivariada. A primeira tem o
objetivo de encontrar quais varidveis que afetam um determinado processo, bem como a
interagdo entre essas variaveis. No reconhecimento de padrdes, com base em uma grande
quantidade de informacgdes, sejam elas medidas quimicas ou espectrais, sobre uma série de
objetos, busca-se encontrar agrupamentos de amostras que sdo semelhantes entre si, para
identificar tendéncia nos dados. Ja a calibragdo multivariada, tem o intuito de proporcionar um
modelo que relacione as medidas quimicas ou espectrais com uma determinada propriedade de
interesse (SOUZA; POPPI, 2012).

Devido a todas essas caracteristicas, a quimiometria tem demonstrado muitas aplicagcdes
na determinagdo quantitativa e qualitativa de pardmetros quimicos para avaliar inimeros
produtos alimenticios (BAJOUB et al., 2018; MILANI et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020).
Para esse fim, existem uma diversidade de ferramentas quimiométricas inseridas nas subareas
mencionadas e sua escolha vai depender das caracteristicas dos conjuntos de dados em analise
e do objetivo do experimento. Entre as ferramentas, neste trabalho dar-se-a4 destaque para a
Analise de Fatores Paralelos e a Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés Principal

Component Analysis).

3.7 Analise de Componentes Principais

A PCA consiste no principal método de reconhecimento de padrdes ndo supervisionado
utilizado pelos usudrios da quimiometria, introduzida por Karl Pearson em 1901
(GUNASEKARAN; KASIRAJAN, 2017). Tal ferramenta tem como objetivo reduzir a
dimensionalidade de um conjunto de dados, de modo a preservar as informagdes analiticas
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importantes contidas nos dados originais e facilitar a sua interpretacdo (NOBRE; NEVES
2019).

Para isso, a mesma baseia-se na transformagao das variaveis originais possivelmente
correlacionadas em um novo conjunto de varidveis ndo correlacionadas, conhecidas como
Componentes Principais (PCs). Essas por sua vez, sdo ordenadas de forma que a variancia
presente nas varidveis originais diminui @ medida que a ordem da componente principal
diminui. Dessa forma, isso significa que a PC1 possui a maior parte da variabilidade, e portanto,
da informagdo, dos dados originais, e assim sucessivamente (NOBRE; NEVES 2019).

Beebe, Pell e Seasholtz (1998) ressaltam que a PCA ¢ capaz de transformar uma tabela
de dados experimentais em graficos informativos acerca da similaridade entre as amostras e as
respectivas variaveis responsaveis por isso. Essa tabela de dados experimentais (matriz X) pode
ser representada por valores de parametros fisico-quimicos, resultados de analises sensoriais,
conjunto de espectros (UV-Vis, infravermelho), etc. (VALDERRAMA et al., 2015).

Para o uso da PCA em dados experimentais oriundos de espectros MIR, esses sdo

organizados como uma matriz de acordo com a Figura 3.

Figura 3 - Construcao da matriz X
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Fonte: Adaptado de Valderrama (2005).

Na matriz X, as linhas correspondem as amostras e as colunas, as transmitancias nos
diferentes nimeros de onda medidos. Ao aplicar a PCA nessa matriz, ela ¢ decomposta em um
produto de duas matrizes, uma matriz de scores (T) e uma matriz de loadings (P), e com o

conjunto dessas duas matrizes, criam-se novas variaveis, ortogonais entre si, denominadas de
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Componentes Principais (WOLD; ESBENSEN; GELADI, 1987), como representado na Figura
4,

Figura 4 - Decomposi¢do da matriz X em componentes principais por PCA
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Fonte: Otto (1999).

Com as novas matrizes, a PCA possibilita a produ¢do de graficos de scores e de
loadings, permitindo a escolha de duas ou trés componentes principais, para a obtencdo de
gréaficos bidimensionais ou tridimensionais, para uma melhor avaliagdo dos conjuntos de dados.
O grafico dos scores ilustra as coordenadas das amostras dadas pelas PCs, possibilitando a
identificacao de grupos de amostras com comportamento semelhante (amostras proximas entre
si) ou diferenciacdo das mesmas (amostras distantes entre si). Enquanto nos graficos de
loadings, visualiza-se quais as varidveis sdo responsaveis pelo agrupamento detectado nas

amostras a partir do grafico de scores (ALESSIO; CANNISTRACI, 2016).

3.8 Analise de Fatores Paralelos

A andlise de fatores paralelos foi introduzida em 1970 por Harshman (1970) e
simultaneamente por Carrol e Chang (1970) sob o nome CANDECOMP (Decomposi¢ao
Candnica). Atualmente, denominada de PARAFAC, a ferramenta vem ganhando amplo uso no
campo da quimiometria (BRO; KIERS, 2003). A mesma consiste em uma generalizacdo da
Analise de Componentes Principais (PCA) bidimensional (ROSA et al., 2019), sendo usada
como um método ndo supervisionado de decomposicdo de dados organizados de forma
tridimensional como um tensor (MURPHY et al., 2013).

No entanto, mesmo apresentada como uma generalizagdo da PCA para dados de ordem
superior, suas caracteristicas sdo extremamente diferentes dos casos bidimensionais. A
exemplo, no PARAFAC nido existe problemas de rotacdo e os espectros puros podem ser
recuperados através de dados espectrais. Além do mais, diferentemente da PCA, ndo se pode
estimar os componentes sucessivamente, pois proporcionara um modelo com um ajuste mais

32



fraco do que se for estimado simultaneamente (ROSA et al., 2019). Porém os modelos sdo mais
simples matematicamente, consequentemente, mais robustos e faceis de interpretar (BRO,
1997).

A seguir, tem-se explicitado a estrutura da decomposi¢ao da ferramenta PARAFAC e o

algoritmo empregado para a convergéncia e otimiza¢do do modelo.

3.8.1 Estrutura da PARAFAC

A anélise de fatores paralelos ¢ um método de decomposi¢do matematica de tensor em
trés matrizes A, B e C (BAUM et al., 2013). A Figura 5 representa a decomposicao efetuada
pela ferramenta PARAFAC:

Figura 5 - Decomposic¢do realizada pela PARAFAC
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Fonte: Adaptado de Valderrama (2009).

Na PARAFAC, os dados decompostos em triades sdo relacionados idealmente por um
tensor de nticleo G, este € superdiagonal, o que significa que todas as posi¢des da superdiagonal
contém um valor unitario, enquanto nas posicoes restantes contém zero (BAUM et al., 2013).
O tensor de nucleo G, pode ser eliminado com facilidade da estrutura, conforme a Figura 6,
uma vez que o modelo ¢ um produto direto das matrizes B e C (loadings) e pode ser descrito

conforme a Equacdo 1 (VALDERRAMA, 2009).

X=A(C®B)T+E (1)

Onde @ representa o produto de Kronecker.
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Figura 6 - Decomposi¢ao dos dados em triades
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Fonte: Sena; Trevisan; Poppi (2005).

As matrizes A, B e C sdo descritas pelos elementos air bjr e ckr referentes as trés
dimensdes dos dados (BRO, 1997). Valderrama (2009) ressalta que A consiste na matriz de
scores (amostras), enquanto B e C se refere as matrizes de loadings (variaveis), o que culmina
em um modelo menos flexivel, uma vez que utiliza menos graus de liberdade e assim, determina
solucdo tinica do sistema.

Quando a ferramenta PARAFAC ¢ empregada para o tratamento de dados oriundos da
Espectroscopia no Infravermelho, a matriz A contém informagdes sobre as amostras, matriz B
fornece informacao espectral, e na matriz C obtém-se informacdes acerca das replicatas das
amostras.

Para a otimizacdo da ferramenta, o modelo trilinear ¢ ajustado de forma a minimizar a
soma dos erros quadrados dos residuos (eijk), (GUIZELLINI et al., 2018). Sendo este,
apresentado pela Equacdo 2 (MURPHY et al., 2013):

F
Xijk = Zf ., Airbjr Ckp + €iji (2)

O namero de fatores e a escolha desse niumero para decomposicdo dos dados e
consequentemente, para a determinacdo da complexidade do modelo, ¢ uma das etapas mais
importantes e ndo ha critério absoluto para esse fim. Enquanto x;jx ¢ um elemento do tensor de
dados definido pelas dimensdes I x J x K (GUIZELLINI et al., 2018).

Assim, o primeiro algoritmo proposto e considerado o padrdo para ajustar o modelo
PARAFAC, de forma a otimiza-lo, ¢ o algoritmo de Minimos Quadrados Alternados (ALS)
(SIMONACCI; GALLO, 2019). O mesmo ¢ empregado para estimar as matrizes de
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decomposi¢cdo da PARAFAC, baseado na ideia de reduzir o problema de otimizacao para sub
problemas menores que podem ser resolvidos iterativamente (TOMASI; BRO, 2006). No caso,
o algoritmo agrupa uma quantidade de informagdes em subconjuntos e estima iterativamente e
alternadamente os subconjuntos de informagao de forma a minimizar a distancia quadratica da
informacdo estimada, e assim minimizar os residuos, até alcangar a convergéncia total do

algoritmo (LACERDA NETO, 2005; VALDERRAMA, 2009).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

As amostras de canela em po6 utilizadas para a realizagdo desse estudo foram
provenientes de um comércio local de Halifax (Canadd) em janeiro de 2019. Foram adquiridas
amostras de canela organica e ndo organica de 10 marcas e lotes diferentes, sendo 6 amostras
de canela orgénica e 4 amostras ndo organicas.

Todas as amostras foram rotuladas pelo proprio fabricante como sendo orgénicas ou ndo
organicas, e as amostras organicas foram certificadas pela Agéncia Canadense de Regimentagao

de Alimentos Organicos (http://www.inspection.gc.ca/organic-products/padrdes/).

4.2 Coleta dos Espectros

Todas as medidas foram realizadas no mesmo dia no laboratorio de pesquisa do Instituto
Federal do Parana (IFPR), no campus de Umuarama. Esse laboratério era climatizado a 22°C.

Para obtenc¢do dos espectros MIR, esses foram medidos através do espectrofotometro
Cary 630 ATR-FTIR no qual, as amostras foram retiradas de seus respectivos recipientes e
colocadas diretamente no cristal de ATR do dispositivo para a leitura. As amostras foram
coletadas no modo refletancia na regido de 500 a 4000 cm™ (32 scans por amostra e resolugio
de 4 cm™) obtendo um total de 50 espectros coletados, pois foram realizadas 5 replicatas para
cada amostra. As repetigdes foram feitas afim de verificar a precisdo (em nivel de

repetibilidade), mesmo com a aplicagdo de uma ferramenta quimiométrica ndo supervisionada.

4.3 Processamento dos Dados

Os dados coletados na regido MIR foram avaliados pela ferramenta quimiométrica
PARAFAC e PCA. Os calculos foram realizados usando o software Matlab R2007B (The
MathWorks Inc., NAtick, EUA) e caixa de ferramentas N-way Toolbox para Matlab versao 3.1.
Os principios matematicos das ferramentas e o algoritmo utilizado para otimizacdo da

PARAFAC foram apresentados nos topicos 3.7 ¢ 3.8.1.
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Como essa proposta foi desenvolvida com um pequeno niimero de amostras, fez-se
necessario o uso de um modelo ndo supervisionado, o que inviabiliza a autenticacdo das
amostras, pois para esse proposito, € preciso o uso de um método supervisionado.

Primeiramente, os espectros foram pré-processados empregando a correcdo de
espalhamento multiplicativo (MSC). Tal correcdo, utiliza regressdo linear das varidveis
espectrais versus o espectro médio para compensar os efeitos multiplicativos e aditivos em
dados espectrais de amostras sélidas (ISAKSSON; NAES, 1988).

Posteriormente, os dados foram centrados na média e a escolha do niimero de fatores
foi realizada empregando a ferramenta de diagnostico matematico denominada de Diagnostico
de Consisténcia do Nucleo (CORCONDIA) (BRO; KIERS, 2003). A ferramenta ¢ baseada na
interpretacdo do modelo PARAFAC assumida como um outro modelo trilinear restrito, o
modelo de Tucker3. Nesse caso, o Tucker3 ¢ aplicado ao PARAFAC, e caso haja consisténcia
trilinear no nimero de fatores escolhido, os elementos da superdiagonal do tensor de nucleo G
tendem a apresentar valores proximos a 1 e os outros elementos, valores préximos a 0. Além
disso, o valor de CORCONDIA sera acima de 90%, que indicard adequagdo do modelo
PARAFAC, consequentemente trilinearidade adequada, enquanto valores proximos a 50% sao
indicativos de deficiéncia de trilinearidade e valores em torno de 0% ou negativos apontam

inconsisténcia trilinear (SENA; TREVISAN; POPPI, 2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 7, encontram-se os espectros MIR (brutos e pré-processados) das amostras
de canela. Através da Figura 7A, pode-se ratificar que os espetros das canelas organicas e nao
organicas apresentaram comportamento semelhante. No entanto, alguma distingdo pode ser
visualizada, o que sugere que a composicao organica nessas amostras promove diferengas nas
vibragdes e/ ou interagdes que modificam as frequencias das vibragdes. Além disso é mostrado
o efeito do pré-processamento de correcao de espalhamento multiplicativo (MSC) por meio dos

espectros (Figura 7B).

Figura 7 - Espectros MIR das amostras de canela. (A) Espectros brutos. (B) Espectros apos
pré-processamento com MSC. (—) amostras organicas. (—) amostras ndo organicas
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A MSC foi aplicada para superar os diferentes caminhos Opticos percorridos pela luz de
uma amostra para outra, para eliminar a variabilidade espectral e otimizar a relacdo sinal/ruido
(FARRES et al., 2019). Este pré-processamento também auxilia a remover a influéncia dos
efeitos fisicos nos espectros, sejam eles, o tamanho da particula, opacidade, rugosidade, entre
outros, que ndo acrescentam informagdes quimicas uteis sobre a amostra e incluem variagdes
espectrais, como o deslocamento da linha de base (SOUZA; POPPI, 2012).

Ainda considerando os espectros pré-processados das amostras, uma diferenga visual
pode ser observada na regido préxima a 2350 cm’!, principalmente entre 2283 a 2400 cm™.
Uma vez que a regido corresponde a bandas de absor¢ao de didxido de carbono (CO») (KONG
et al., 2020) provavelmente proveniente da respiracdo do operador da técnica, tais faixas
espectrais foram retiradas antes da analise de dados. Karunakaran et al. (2020) relatam que para
minimizar as interferéncias das bandas de absor¢do de vapor de 4gua e dioxido de carbono, os
autores realizam purificagdo da cdmara da amostra com nitrogénio, o que ndo foi realizado neste
trabalho, e por isso essa regido de absor¢ao de CO- foi eliminada antes da etapa de tratamento
dos dados.

Abordagens estatisticas ou andlises quimiométricas multivariadas geralmente sao
desenvolvidas para melhorar o uso e a intepretagdo desses espectros de infravermelho
(FARRES et al., 2019; KAROUI et al., 2010), como ¢ o caso da ferramenta PARAFAC, que
foi aplicada aos espectros MIR organizados em matrizes de trés vias montadas com dez
amostras, cinco repeticdes e 1817 numeros de onda, onde a escolha do nimero apropriado de
fatores foi efetuada através dos resultados da ferramenta de diagndstico matematico Corcondia.

O modelo PARAFAC com arranjo de trés vias foi realizado usando 2 fatores (Corcondia
=100) e sem restri¢des nos trés modos, culminando nos resultados mostrados na Figura 8. Rosa
et al. (2019) mencionam que a escolha do nimero de fatores apropriados ¢ um dos pontos
cruciais da andlise e deve ser o primeiro passo antes de aplicar a PARAFAC. Em suas andlises
de degradacao térmica de 6leo de arroz com as técnicas de Espectroscopia NIR e Ultravioleta
Visivel (UV-Vis) também foram necessarios dois fatores para obten¢do de uma trilinearidade
adequada, em ambos os modelos. Enquanto Guizellini e colaboradores (2018) utilizaram trés
fatores para analisarem as impressdes digitais metabolomicas de diferentes tipos de café com

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detecgao por Arranjo de Diodos.
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Figura 8 - Resultados da PARAFAC. (A) Scores. (B) Loadings das replicatas no fator 1. (C)
Loadings relacionados ao perfil espectral no fator 1. (*) replicatas
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 8A encontra-se o grafico relacionado aos scores nos fatores 1 e 2. O fator 1
contém informagdes relacionadas a distingdo entre as classes das amostras, uma vez que as
canelas organicas foram separadas no lado positivo desse fator, enquanto as ndo organicas

foram deslocadas na regido negativa do grafico dos scores para esse fator.
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No fator 2, o modelo ndo foi eficiente para fazer a distingdo das amostras, uma vez que
as classes (organicas e ndo organicas) ndo foram separadas por quadrante positivo e negativo.
Considerando que o objetivo deste trabalho ¢ atingir essa diferenciacdo, apenas os resultados
do fator 1 serdo discutidos e interpretados.

Os loadings relativos as replicatas (Figura 8B) assemelham-se a precisdo no nivel de
repetibilidade. Essa precisdo expressa o grau de concordancia entre os resultados de uma série
de medigdes obtidas para uma mesma amostra nas mesmas condigdes € em um curto intervalo
de tempo (RIBANI et al., 2004). Os resultados apresentam uma estimativa do desvio padrao
absoluto através das réplicas dos espectros mostrando a precisdo na aquisicdo dos mesmos.
Desta forma, os loadings das replicatas podem agregar confiabilidade a analise MIR nas
amostras organicas exploradas com a ferramenta quimiométrica PARAFAC.

Os loadings do modo espectral no fator 1 (Figura 8C) revelam as regides responsaveis
pela disting@o entre amostras organicas e nao organicas. Ressalta-se que a regido de impressao
digital esteve relacionada as amostras ndo organicas. Por outro lado, a regido acima de 2600
cm’!, foi importante na avaliagdo das amostras organicas, nela podem ocorrer a absorgio de
CH, CHz, CH3, NH, NH; e OH (PAVIA et al., 2016).

De acordo com Goyal et al. (2019) a carbonila da molécula de aldeido presente na canela
(cinamaldeido) apresenta vibragdo caracteristica na regiio em torno de 1700-1600 cm™'. Por
volta de 1040 cm™! tem-se a deformacio axial de C-O (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000), e
esta ligacdo esta presente, por exemplo, na molécula de eugenol.

Enquanto a regido entre 1300 a 1500 cm™! apresenta bandas de nitrocompostos (GOYAL
etal., 2019), e tais compostos podem estar associados aos inseticidas com nitrogénio utilizados
na produgdo de alimentos convencionais.

A regido que caracterizou as amostras organicas, acima de 2600 cm’!, apresenta
caracteristicas de O-H em ligagao hidrogénio intermolecular, caracterizada por ser uma banda
larga, e a vibragao de C-H em aromaticos que pode ser identificada por uma banda de baixa
intensidade em torno de 3045 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). Uma sugestio, é que
essas vibragdes poderiam ser atribuidas ao eugenol.

Até 0 momento nao foram encontrados trabalhos empregando a PARAFAC para avaliar
alimentos organicos. No entanto, alguns estudos demonstraram resultados positivos utilizando
a NIR associada a outras ferramentas quimiométricas na avaliacao de produtos organicos, tais
como agucares (OLIVEIRA et al., 2020), leites (LIU et al., 2018), morangos (AMODIO et al.,
2017), magas (SONG et al., 2017) e aspargos (SANCHEZ et al., 2013).
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Em relacdo as ferramentas quimiométricas, a Modelagem Independente por Analogia
de Classes (SIMCA, do inglés Soft Independent Modeling of Class Analogy) foi empregada
para a avaliacao de robalos organicos (TROCINO et al., 2012). PCA, Minimos Quadrados
Parciais com Andlise Discriminante (PLS-DA, do inglés Partial Least Squares with
Discriminant Analysis), Andlise Discriminante Linear (LDA, do inglés Linear Discriminant
Analysis), e K-vizinhos mais préoximos (KNN, do inglés K-Nearest Neighbors) foram
investigados na avaliagdo de café organico (YULIA; SUHANDY, 2019). Enquanto Minimos
Quadrados Parciais (PLS, do inglés Partial Least Squares) e PCA na foram usados na avalia¢ao
de arroz organico (XIAO et al., 2019).

A regido do infravermelho médio € escassa em estudos para fins de investigagdo de
alimentos orgénicos, e pouco exemplos estdo disponiveis. Existem registros da técnica em
conjunto com o PLS-DA, PCA, LDA e Andlise de Componentes Comuns e Pesos Especificos
(ComDim, do inglés Common Components and Specific Weight Analysis) na avaliagdo de
tomates organicos (HOHMANN et al., 2015). Bem como, NIR e MIR combinados com SIMCA
para a classificacdo de farinha de milho orgénica (AYVAZ et al., 2015). Além disso o MIR
associado ao PLS-DA foi utilizado para avaliar vinhos organicos (COZZOLINO et al., 2009).
Segundo esses autores (COZZOLINO et al., 2009), ndo sdo exatamente os compostos
especificos, mas as caracteristicas holisticas da composi¢do da amostra, que podem fornecer
informagodes uteis para a diferenciag@o entre as amostras.

Ainda, como visto, entre as ferramentas quimiométricas empregadas para avaliacdo de
alimentos orgéanicos ndo supervisionados, a PCA ¢ uma ferramenta bastante difundida, que traz
informacdes referentes a amostra e as variaveis. Porém, sem eficacia na diferenciagdo da canela
organica por ATR-FT-MIR conforme ilustrado na Figura 9. Uma vez que as componentes

principais ndo separaram as amostras de acordo com sua classe (organica e nao organica).
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Figura 9 - Resultados dos scores da PCA. As amostras de 1 a 30 sdo canela organica.
Amostras de 31 a 50 sdo canela ndo organica
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Por outro lado, a PARAFAC usa menos graus de liberdade em relagdao ao PCA, e isso
implica que os modelos de PCA tendem a usar os graus de liberdade excedentes para modelar
ruido ou modelar a variagdo sistematica de forma redundante (Bro, 1997). Portanto, os
resultados aqui alcangados mostraram a viabilidade da espectroscopia MIR acoplada ao

PARAFAC na avaliacao da canela sob a otica de alimentos organicos e nao organicos.
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6 CONCLUSAO

Através desse estudo foi possivel constatar que a ATR-FT-MIR acoplada a ferramenta
quimiométrica PARAFAC ¢ promissora na avaliacdo de amostras comerciais de canela em po.
Essa metodologia permitiu a distincdo das amostras de canela de acordo com sua classe
(organica e ndo organica), sendo a regido espectral acima de 2600 cm™ a responsével pela
diferenciagdo das amostras organicas, com absor¢ao de CH, CH>, CH3, NH, NH> ¢ OH.

A proposta ainda apresentou como caracteristicas a rapidez, minima quantidade de
amostra, ndo destruicdo e ndo preparo das amostras, consequentemente, nao utilizacdo de
solventes/reagentes quimicos. Essas vantagens promovem a ATR-FT-MIR como uma eficiente
candidata para avaliagdo de canela orgénica. Ainda, em trabalhos futuros, a metodologia pode
ser empregada para avaliacdo de outras matrizes alimentares, podendo ser utilizada em
industrias alimenticias para monitoramento da producdo de alimentos organicos, contribuindo

para sua rapida diferenciacdo, bem como, por 6rgaos fiscalizadores de certificagdo organica.
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