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RESUMO

O uso de especiarias e condimentos vem acompanhando a historia desde o
desenvolvimento das civilizagbes, sendo empregados em larga escala em todo o
mundo para diversos fins. Segundo a Food Fraud Requirements Analysis, as
especiarias estao na lista dos alimentos mais susceptiveis a fraudes alimentares. Este
procedimento pode ocorrer em diversas etapas da cadeia de producgao,
processamento, distribuicdo, comercializagéo, até chegar ao consumidor, sendo que
comumente estes produtos sdo vendidos a granel, sem rotulagao especifica, em feiras
e lojas de produtos naturais. Dentro deste grupo de alimentos, a canela
(Cinnamomum) e a noz-moscada (Myristica fragrans) sao especiarias que se
destacam tanto para uso culinario como para confeccdo de cosméticos, além de uso
na medicina popular. Devido ao elevado custo destas especiarias e valorizagdo no
mercado internacional, estes produtos sdo constantemente alvos de adulteracoes,
sendo esta pratica ainda mais evidenciada quando estes produtos sao
comercializados em po. Dentre os produtos comumente utilizados para adulteracéo
em especiarias em po, destacam-se os amilaceos, como a fécula de mandioca e o
amido de milho, devido a grande disponibilidade na natureza, baixo custo, sendo uma
opg¢ao de facil acesso e inerte quanto ao sabor, cor e aroma. As técnicas mais
utilizadas para comprovagao de fraudes sao geralmente mais custosas, demandam
tempo de analise e geram residuo, além de destruirem as amostras, como no caso
das técnicas de cromatografia. Logo, uma forma conveniente de avaliar adultera¢des
nestes alimentos poderia ser desenvolvida a partir da espectroscopia, uma vez que
se possibilita a medida de sinais sem necessidade de preparo (ou com preparo
minimo), sem geragao de residuos ou destruicdo das amostras, possibilitando assim
uma triagem do material analisado, favorecendo uma fiscalizagdo mais eficiente. Para
tanto, este estudo teve como objetivo avaliar amostras de canela e noz-moscada a
partir da espectroscopia no infravermelho médio com transformada de Fourier e
analise de componentes principais para observar a semelhanga entre amostras
consideradas de referéncia (puras) e adulteradas propositalmente (misturas),
comparando estas com amostras adquiridas no comércio de diferentes regides do
Brasil. Os resultados indicam que tanto para as amostras de canela quanto para de
noz-moscada, a adigcdo de fécula de mandioca e amido de milho faz com que a
projecdo das amostras se distancie das amostras referéncia e se aproximem das
amostras comerciais, sugerindo a possibilidade de que muitas amostras comerciais
possam estar sofrendo processo de adulteracao.

Palavras-chave: analises multivariadas; especiarias; fraude; FTIR-ATR.



ABSTRACT

The use of spices and condiments has followed history since the development of
civilizations, being used on a large scale throughout the world for various purposes.
According to Food Fraud Requirements Analysis, spices are on the list of foods most
susceptible to food fraud. This procedure can occur in several stages of the chain of
production, processing, distribution, and commercialization until reaching the
consumer, and these products are commonly sold in bulk, without specific labeling, in
fairs and natural products stores. Within this food group, cinnamon (Cinnamomum)
and nutmeg (Myristica fragrans) are spices that stand out both for culinary use and for
cosmetology, as well as being used in folk medicine. Due to the high cost of these
spices and appreciation in the international market, these products are constantly
subject to adulteration. This practice is even more evident when these products are
sold in powder form. Among the products commonly used for adulteration in powdered
spices, starches such as cassava starch and corn starch stand out due to their wide
availability and low cost, being an option of easy access and inert in terms of flavor,
color and aroma. The techniques used to prove fraud are generally more expensive,
require analysis time and generate waste, besides destroying the samples, as in the
case of chromatographic techniques. Therefore, to evaluate adulterations in these
foods, the development of a suitable tool could be achieved through spectroscopy,
since it allows for signal measurements without the need for sample preparation (or
with minimal preparation), low or free of residues, allowing for sample screening and
favoring a more efficient inspection. Thus, this study aimed to evaluate samples of
cinnamon and nutmeg through the Fourier-transform mid-infrared spectroscopy and
principal component analysis to evaluate the similarity between samples considered
as references (pure) and the intentionally adulterated (mixtures), comparing them to
samples acquired in the commerce from different regions of Brazil. The results
indicated that for both cinnamon and nutmeg samples, the addition of cassava starch
and corn starch causes the samples to distance themselves from the reference
samples and approach the commercial ones, suggesting the possibility that many
commercial samples may be undergoing tampering.

Keywords: multivariate analysis; spices; fraud; FTIR-ATR.
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1 INTRODUGAO

O consumo de especiarias acompanha a evolugdo humana, estando
presentes na alimentagdo ao longo dos anos. Segundo escritos gregos antigos,
chineses e romanos, estes produtos ja eram amplamente utilizados para temperar e
conservar alimentos, além de serem aplicados para fins medicinais, assim como
cosmeéticos, perfumes e afrodisiacos (CARRIJO et al., 2012).

Dentre as especiarias mais utilizadas a nivel mundial, destacam-se a canela
(Cinnamomum) e a noz-moscada (Myristica fragrans). A noz-moscada é uma das
especiarias obtidas da semente da moscadeira (Myristica fragrans), que € uma planta
da familia das Myristicaceae largamente comercializada, como condimento na
industria alimenticia e farmacéutica, na perfumaria e tabacaria (BARMAN et al., 2021;
WEERAKOON et al., 2021).

A canela é outra especiaria amplamente consumida. No mercado, pode-se
encontrar principalmente dois tipos de canela: canela do Ceilao ou do Sri Lanka
(Cinnamomum verum ou Cinnamomum zeylanicum) e cassia (Cinnamomum cassia
ou Cinnamomum aromaticum) (CANTARELLI et al., 2020).

Conforme descrito nas Normas Técnicas Especiais para alimentos e bebidas
(BRASIL, 1978), o condimento vegetal, além de ser constituido de especiarias
genuinas e puras, devem estar limpas e sas, também devem corresponder as suas
caracteristicas botanicas normais e estarem isentas de elementos vegetais estranhos
a espécie de partes da planta de origem, ou seja, que nao possuam as caracteristicas
de condimento vegetal.

A adulteracdo de alimentos, especialmente na industria de ervas e
especiarias, tornou-se um problema global. Uma vez que a forma mais comum da
venda e do consumo de ervas e especiarias sao trituradas ou moidas, sao suscetiveis
a adulteracdo em qualquer estagio de sua longa e complexa cadeia de suprimentos.
Além disso, existem grupos de adulterantes que pode causar danos a saude do
consumidor (ORRILLO et al., 2019).

Dentre os produtos comumente utilizados para adulteracdo em especiarias
em po, destacam-se os amilaceos, como a mandioca e o milho, devido a grande
disponibilidade na natureza, baixo custo, sendo uma opc¢ao de facil acesso e inerte

quanto ao sabor, cor e cheiro (LIMA et al., 2020).
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Para monitorar as mudangas na qualidade e componentes dos alimentos, a
técnica mais indicada é a cromatografia, uma vez que permite separar os constituintes
em fragdes que podem ser avaliadas por uma segunda (ou terceira) técnica. No
entanto, a cromatografia € uma técnica que exige conhecimentos diversos sobre o
equipamento e as condi¢gdes de analise, além de demandar preparo de amostra. Estas
caracteristicas limitam a capacidade de se utilizar a técnica para monitoramento de
grandes quantidades de amostras. Por outro lado, é possivel utilizar técnicas mais
rapidas para se fazer a triagem de amostras, de modo que seja mantido um ritmo de
analises por técnicas mais informativas, tais quais a cromatografia, sendo que também
podem ser observas o comportamento das amostras de forma preliminar por técnicas
tais como a espectroscopia (LEME et al., 2019).

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica analitica
alternativa geralmente rapida e nao destrutiva, a qual tem sido amplamente utilizada
na analise de alimentos (YASMIN et al., 2019). A composi¢cao das amostras pode ser
diferenciada a partir da estrutura molecular das substancias. Assim, tendo-se uma
amostra referéncia, a espectroscopia pode ser utilizada para comparacédo de sinais
provenientes de amostras diferentes (OLIVEIRA et al., 2020).

Dentre as formas de reconhecimento de padrbes, uma possibilidade dentro
da ciéncia de tratamento de dados é a analise de componentes principais (PCA, do
inglés Principal Component Analysis (BRO; SMILDE, 2014)). Esta ferramenta serve
principalmente para analises exploratdrias dedicada ao reconhecimento de padroes,
sendo considerada como uma das mais importantes da area da ciéncia dedicada ao
estudo de dados multivariados extraidos de informagdes quimicas, denominada
quimiometria (FERREIRA, 2015).

A quimiometria pode ser considerada como uma ciéncia que utiliza métodos
matematicos, estatisticos e computacionais para extrair o maximo de informacdes
quimicas relevantes de um grande conjunto de dados, envolvendo conceitos de pre-
processamentos, planejamento experimental e analises multivariadas com o intuito de
qualificar e quantificar as substancias. Dessa forma, € possivel investigar, interpretar,
classificar e fazer a previsdo de conjuntos de dados de interesse (FARRES et al.,
2019). As anadlises quimiométricas permitem o uso de informagbes tais como as
espectrais para analisar uma grande variedade de amostras de alimentos (BRUNI et
al., 2021).
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Desta forma, o objetivo desse trabalho foi avaliar espectralmente as
semelhancgas entre amostras referéncias (puras) de noz-moscada e canela, ambas
em po, com amostras adulteradas intencionalmente (misturas) e aquelas

comercializadas em algumas regides do Brasil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Comparar os sinais espectrais, na regido do infravermelho médio, de
amostras de referencia (puras) de noz-moscada e canela em pdé com amostras
adulteradas intencionalmente (misturas) e outras comercializadas no Brasil para

verificar semelhancas e diferencas.

2.2 Objetivos Especificos

— Adquirir amostras de canela e noz-moscada em pd vendidas em
supermercados, feiras e lojas de produtos naturais, embaladas ou a granel;

— Adquirir canela em casca e sementes de noz-moscada e realizar a moagem
dos mesmos para utilizar como amostra referéncia (pura), isenta de
adulteracgao;

— Adquirir amostras de fécula de mandioca e amido de milho para realizar as
adulteragdes intencionais nas amostras de canela e noz-moscada, com
intensdo de comparagdo com o0s espectros das amostras adquiridas
comercialmente;

— Analisar, por espectroscopia na regiao do infravermelho médio, as amostras de
referencia, as amostras de amido de milho e fécula de mandioca integras,
amostras adulteradas intencionalmente e as amostras adquiridas
comercialmente;

— Avaliar, a partir da PCA, as diferencas e semelhancas espectrais entre as
amostras a fim de se inferir sobre possibilidade de adulteracdo das amostras

comerciais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Especiarias

Ja em tempos antigos, as especiarias eram altamente valorizadas, sendo
inclusive utilizadas como moeda, onde seu valor era tdo elevado que somente familias
muito ricas tinham acesso. Tambeém iniciaram a ser utilizadas no ocidente, através das
embarcagdes durante o descobrimento, sendo comercializadas a pregos bastante
significativos (CARRIJO et al., 2012).

As especiarias possuem varias utilizagdes em cosméticos, aromatizantes, uso
alimentar, corantes, conservantes e compostos bioativos em aplicacbes médicas
(AVULA et al., 2015). Uma vez utilizadas como ingrediente alimentar, desempenham
um papel importante na alimentagao, sendo que, no mundo, mais de cem espécies de
plantas sdo utilizadas como condimentos e especiarias, onde sdo utilizadas partes
aromaticas e secas, que geralmente sdo obtidas de frutos, flores, cascas, folhas,
sementes e raizes (SINGH et al., 2021; HERMAN, 2015).

O cultivo de especiarias é bastante comum em jardins e hortas domésticas.
Sendo que muitas delas crescem espontaneamente nos paises de clima tropical, mas
atualmente, a grande parte é cultivada e produzida em escala industrial com a
finalidade de exportagdo. A classificacdo das especiarias em grupos € descrita de
diversas maneiras, podendo ser analisada em fungdo da parte da planta que é
utilizada, em funcdo das suas propriedades sensoriais, ou ainda com base nas
caracteristicas botanicas da planta de onde a especiaria é extraida (CARRIJO et al.,
2012).

Dentre as propriedades ja apontadas, podemos também ressaltar que as
especiarias, desde que utilizadas de maneira adequada, podem facilitar a digestao
dos alimentos, promovendo maior salivacido e secregao em maior abundancia das
glandulas gastricas durante a refeicdo, além de aumentar o peristaltismo intestinal,
proporcionando, consequentemente, a degradacdo do alimento até sua fase final
(CHESCA et al., 2004).

As ervas e especiarias possuem compostos bioativos importantes e sao
fontes ricas em procianidinas, flavonoides, estilbenos, fendlicos e taninos que

possuem propriedades antioxidantes relevantes (EMBUSCADO, 2018).
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Uma vez utilizados na produgao de alimentos, os compostos fendlicos das
especiarias sao constantemente estudados e vem apresentando 6timos resultados,
substituindo agentes antimicrobianos artificias. Neste sentido, os compostos fendlicos
como catequina do cha verde, o acido elagico, o curamiro, a oleuropeina e o acido
ferulico foram eficientes na prevencgéao de crescimento de bactérias patogénicas como
Salmonella enteritidis, Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes e fungos em
queijos (FERNANDEZ, 2020).

Em condimentos e especiarias vegetais, € relevante a identificagdo da espécie
e a verificagdo da presenga de adulteragdo. O Instituto Adolfo Lutz (BRASIL, 2005)
destacam que dentre as adulteragbes (fraudes) mais frequentes identificadas
sobressaem-se: substituicido de especiarias de maior valor por aquelas de menor
valor, adicdo de material de outras plantas, adigdo de partes da planta de origem que
nao possuem as qualidades essenciais do condimento com a intensdo de elevar a
massa e o volume, incorporacédo de materiais estranhos durante a colheita, adicao de
amido ou farinha de grdos de cereais e adicdo de elementos diversos moidos,
especialmente quando o condimento é apresentado sob a forma de po.

A Resolucéo instituida pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria RDC N°
276, DE 22 DE SETEMBRO DE 2005, publicada no Diario Oficial da Uniao n°® 184, de
23 de setembro de 2005, aprovou o Regulamento técnico para Especiarias, Temperos
e Molhos, fixando a identidade e as caracteristicas minimas de qualidade a que devem
obedecer. Entre os seus requisitos gerais, enfoca que os produtos alimenticios devem
“ser obtidos, processados, embalados, armazenados, transportados e conservados
em condigdes que nao produzam, desenvolvam e ou agreguem substancias fisicas,
quimicas ou biolégicas que coloquem em risco a saude do consumidor” (BRASIL,
2005).

Esta resolugcdo descreve da seguinte forma as especiarias pertinentes ao

presente estudo:

Quadro 1 — Descricado da canela e noz-moscada na RDC 276/2005

NOME COMUM / NOME CIENTIFICO PARTE DO VEGETAL
UTILIZADA

Canela-da-china / Cinnamomum cassia Ness ex Cascas

Blume

Canela-do-ceildo / Cinnamomum zeylanicum Ness Cascas

Noz-moscada ou macis / Myristica fragrans sementes e arilos

Fonte: ANVISA RDC N° 276, DE 22 de setembro de 2005.
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3.2 Canela

A canela pertence ao género Cinnamomum, que inclui perenes arvores
aromaticas da familia 'Lauraceae' e incorpora 250 tipos de plantas de especiarias
(RIBEIRO-SANTOS et al., 2017). Yasmin et al. (2019) cita a canela como uma das
especiarias mais consumidas na Europa e nos Estados Unidos, atras apenas da
pimenta-do-reino (YASMIN et al., 2019). E mencionada por diversas vezes no Antigo
Testamento da Biblia e ha indicagbes de sua utilizacdo no Egito ja em 3000 a.C.
(THOMAS; KURUVILLA, 2012), sendo uma das especiarias mais antigas descritas e
utilizada na arte culinaria. Em relatos histéricos, verifica-se que ela também foi
utilizada para embalsamar mumias no Egito e império romano devido as suas
propriedades aromaticas (SINGH et al., 2021).

No mercado, pode ser encontrado principalmente dois tipos de canela: canela
do Ceildo ou do Sri Lanka (Cinnamomum verum ou Cinnamomum zeylanicum) e
cassia (Cinnamomum cassia), que possui qualidade inferior (THOMAS; KURUVILLA,
2012). A canela verum (C. verum), "canela verdadeira", vem do Sri Lanka e seu sabor
e cheiro sdo doces e suaves, os ramos s&o finos e tém uma cor castanha clara e uma
textura lisa, com multiplas finas camadas que se quebram facilmente. A canela cassia
(C. cassia) vem principalmente da China, América do Sul, Vietna, Sumatra e
Indonésia. Seu sabor caracteristico apresenta-se mais forte e picante. Além de suas
propriedades sensoriais, a diferenga fundamental entre os dois tipos de canela sdo o
conteudo de cumarina e o custo comercial (CANTARELLI et al., 2020).

Geralmente a canela cresce em florestas tropicais, lugares pantanosos e
solos bem drenados, podendo ser colhida apés 3 anos de seu cultivo (SINGH et al.,
2021).

A arvore de canela pode atingir até aproximadamente sete metros em seu
estado natural. Porém, geralmente ela é cultivada em formato de arbusto, o que limita
sua altura para menos de trés, uma vez que suas hastes sao cortadas frequentemente
(até duas vezes ao ano) para producédo de novos galhos para a extragdo de suas
cascas (THOMAS; KURUVILLA, 2012). As folhas possuem formato oval-oblonga e 7—
18 cm de comprimento. As flores sao esverdeadas e dispostas em cachos. O fruto é
uma baga roxa de 1 cm que possui uma unica semente (KUMAR; KUMARI; MISHRA,
2019).



19

Apods o terceiro ano do plantio iniciam a colheita da casca da canela (Figura
1), sendo que as colheitas subsequentes sao realizadas em um intervalo de 12 a 18
meses da anterior. Os galhos colhidos sdo processados raspando a casca externa
manualmente e batendo uniformemente para afrouxar a casca interna. O processo
deve ser feito apds a colheita. Posteriormente, sdo expostos ao sol entre 4 a 5 dias
para secagem (THOMAS; KURUVILLA, 2012).

A canela de Cassia possui em torno de 1% cumarina (1-benzopiran-2-ona,
CoHs02), sendo que a C. verum possui 0,04% (CANTARELLI et al., 2020). Esta
substancia quimica é usada para fazer veneno de rato que prejudica o figado € o rim,
podendo afetar o corpo humano. A Unidao Europeia estabeleceu o limite de 2 mg / kg
de cumarina. A autoridade Europeia de Seguranga Alimentar estabeleceu uma
ingestao diaria toleravel de 0-0,1 mg de cumarina por 1 kg de peso corporal (Conselho
Europeu, 1988). Em 2006-2007, produtos alimenticios foram investigados e
mostraram que 85% dos todos os biscoitos com sabor de canela excedem o limite da
UE de 2 mg / kg de cumarina, ultrapassando o valor da TDI de muitos individuos
(YASMIN et al., 2019).

Desta forma, a canela verdadeira (Cinnamomum verum ou C. zeylanicum) é
frequentemente substituida (adulterada) pela C. cassia, que possui valor comercial
inferior, além de conter quantidades consideraveis da substancia prejudicial cumarina
(OSMAN et al., 2019).

Nos 6leos essenciais presentes na canela sdo encontrados compostos como
eugenol, cinamil, acido cinamico, cinamaldeido e acetato de cinamil. Estes
componentes exibem ampla gama de atividades farmacoldgicas, incluindo atividade
antimicrobiana,  protetores  cardiovasculares, anticancerigena, ansiolitico,
antidiabético, cicatrizante, antioxidante, neuroprotetores, anti-HIV, imunorreguladores
e antidepressivo (SINGH et al., 2021; ZHANG et al., 2019).

O Brasil importa constantemente, e de diferentes paises, quantidades
significativas de canela e seus derivados, devido a auséncia do cultivo comercial
dessa especiaria no pais. A escassez € resultado da fragilidade da cultura ao nosso
clima e ao tipo de solo cultivado, que podem acarretar um produto de qualidade
inferior. O cultivo da canela em diferentes condicbes ambientais e solos afeta a planta
profundamente, de modo que uma mesma espécie ou variedade cultivada em outros

paises podem diferir significativamente daquela de seu pais de origem, com
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consequente variagdo nas concentragdes de suas principais substancias (Bruni el al.,
2021).

Figura 1 — Casca da canela das espécies (A) Cinnamomum verum e (B)
Cinnamomum cassia

Fonte:Dos Santos Lopes (2021).

3.3 Noz-moscada

A arvore da noz-moscada, Myristica fragrans Houtt, é nativa das ilhas
Molucas, na Indonésia, mas tem sido cultivada com sucesso em outros paises
asiaticos (SWETHA et al., 2017). Esta espécie é encontrada na india, Singapura,
Africa do Sul, Granada, Sri Lanka, Mauricias, Estados Unidos da América e Indigenas
das Molucas (WEERAKOON et al., 2021).

Myristica fragrans é uma arvore perenifélia aromatica de porte médio a
grande, que geralmente atinge cerca de 5-13 m de altura, ocasionalmente 20 m
(KUETE, 2017). As folhas (5a 15 cm x 2 a 7 cm) sao simples, inteiras, possui ranhuras
e sao dispostas alternadamente em galhos. As veias das folhas séo pinadas e livres.
As flores sdo unissexuais, em tamanho aproximado de 4 mm, formadas por trés
sépalas que exalam forte fragrancia. O fruto € um pericarpo carnudo com formato

esférico (Figura 2), do tamanho de uma pequena pera (IHJAS et al., 2021).
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Figura 2 — Fruto da Myristica fragrans

Fonte: Asgarpanah, Kazemivash (2012).

Deste fruto provem duas especiarias. Uma produzida com semente brilhante
e marrom, da qual é produzida a noz-moscada (Figura 3). Esta semente possui uma
capa vermelha (macis) do qual é obtida outra especiaria, chamada macga (Figura 4).
A noz-moscada tem uma fragrancia distinta e pungente e um toque quente, além de
um sabor ligeiramente doce (KUETE, 2017). Esta especiaria € amplamente utilizada
na industria alimenticia para aromatizar pudins, bolos, molhos, legumes,entre outros.
Além disso, é utilizada como ingrediente em curry em po, leite, chas, refrigerantes e
bebidas alcoodlicas (WEERAKOON et al., 2021).

O uso de noz-moscada na produgao de alimentos, em nivel industrial e
domeéstico, objetiva melhorar as caracteristicas sensoriais dos mesmos, atribuindo-se
0 seu potencial conservador a presenca de Oleos essenciais. Em termos de
composi¢cado quimica, a noz-moscada € constituida por cerca de 30-55% de 6leos, 45-
60% de matéria sdlida, incluindo celulose e que estes 6leos séo de dois tipos: 6leo
essencial ou volatil, 5-15%, e dleo fixo 24-40% (FAO, 2000).

Existem inumeros estudos sobre os efeitos benéficos da semente de noz-
moscada e seus extratos. Algumas propriedades farmacoldgicas relatadas de M.
fragrans incluem anticancer (THUONG et al., 2014), imunomoduladoras (WIDELSKI;
KUKULA-KOCH, 2017), ansiolitico (CONTRERAS et al., 2014; NAGARAJU et al.,
2013), antidiabético (WEERAKOON et al., 2021), antiobesidade (KUETE, 2017), anti-
inflamatério (MUELLER, HOBIGER, JUNGBAUER, 2010) analgésico (WEERAKOON
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et al., 2021), antimicrobiano (DORMAN; DEANS, 2004), antioxidante (SHAHZADI et
al., 2017), hepatoprotetor (VERMA et al., 2021) e intensificador de meméria (PARLE;
DHINGRA; KULKARNI; 2004). No entanto, a eficacia clinica desta planta em varias
doencas ainda precisa ser investigada (KUETE, 2017).

Muitos relatos descrevem a toxicidade das sementes de noz-moscada em
consumo elevado, principalmente devido a sua composigao conter 6leo de miristicina
e elemicina, provocando alucinagdes, taquicardia, agitacdo, vdmitos e nauseas. No
entanto, esses efeitos estdo relacionados ao abuso na utilizagdo da especiaria € ndo
sdo observados em concentragdes inferiores comumente utilizadas (VERMA et al.,
2021).

Os principais constituintes quimicos da Myristica fragrans sao os derivados de
alquilbenzeno (miristicina, elemicina, safrol), trimiristina, acido miristico, terpenos, alfa-
pineno e beta-pineno. A noz-moscada é composta por aproximadamente 10% de dleo
essencial, e contém principalmente hidrocarbonetos terpénicos (pineno e sabineno),
canfeno, pcimeno, mirceno, felandreno, limoneno, terpineno, mirceno e outros
derivados de terpeno. Através da noz-moscada também é produzida a manteiga que
contém 25 a 40% de dleo fixo, sendo uma gordura marrom avermelhada semi-sélida
com aroma da semente. A manteiga de noz-moscada contém trimiristina, acido
linoleico, acido oleico e material resinoso (NAGJA; VIMAL; SANJEEV, 2016).

Figura 3 - Noz-moscada (Myristica fragrans)

Fonte: Verma et al. (2021).
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Figura 4 — Macis (Myristica fragrans)

Fonte: lhjas et al. (2021).

3.4 Fraudes em Alimentos

Definiu-se a fraude alimentar como um termo coletivo que engloba a adicao,
substituicdo, adulteracdo ou deturpagdo deliberada de ingredientes, alimentos ou
embalagens, bem como as declarag¢des falsas ou enganosas feitas sobre um produto
visando ganho econémico (HE et al., 2021). Entre as suas principais motivagdes,
destaca-se 0 ganho econbmico por produtores, fabricantes, processadores,
distribuidores e varejistas, causando prejuizos financeiros e problemas potenciais a
segurancga alimentar, chamando a ateng¢ao para industrias, governos e organizagdes
normatizadoras, destacando-se que a cadeia de suprimentos se tornou cada vez mais
complexas e globalizadas (VISCIANO; SCHIRONE, 2021).

Dentre os desvios frequentemente ocorridos com produtos alimenticios estao:
diluicdo, adulteracdo de alimentos, ou seja, a adigdo de alguns suplementos nao
conformes, mudancga de ingredientes, como uma mudanga de codigos ou datas de
validade, ocultar a composigao, recarga de recipientes ndo destinados a isso, desvio,

roubo de alimentos, produgédo nao autorizada ou falsificagdo. O crescimento continuo
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da economia de mercado implica que a abordagem da confiabilidade e autenticidade
do produto estd mudando. Estima-se que fraudes na industria de alimentos globais
resultam em uma perda anual de aproximadamente 49 bilhdes de ddlares
(KUCHARSKA-AMBROZEJ; KARPINSKA, 2019).

Dentre os produtos agricolas mais sujeitos a adulteracao estdo os 6leos, méis,
especiarias, produtos lacteos e carnes (LOHUMI et al., 2015).

As especiarias adulteradas por motivacdo econémica podem ter sérias
implicagdes para a saude de seus consumidores (GENUALDI et al., 2016). Ha relatos
de especiarias que foram encontradas adulteradas com substancias altamente
téxicas, presenca de materiais como metais pesados e aditivos de cor ndo aprovados
para consumo. Em outros incidentes relatados, o adulterante adicionado a especiaria
com intuito de ganho de volume continha alérgenos ndo declarados que causaram
efeitos adversos em individuos com alergia alimentar (OSMAN et al., 2019).

Estudos e pesquisas englobando fraude e adulteracdo de alimentos sao
extremamente importantes para todos os tipos de produtos alimenticios, pois esses
incidentes ameagam a saude publica e causam impactos potenciais drasticos nas
economias das empresas e/ou paises envolvidos (MOYER; DEVRIES; SPINK, 2017).
No entanto, muitas vezes as alteragdes ndo sao detectadas devido a divergéncia nas
medidas de controle e instituicdes reguladoras entre os diferentes paises (VISCIANO,
SCHIRONE, 2021).

Atualmente, estdo em atuacgao diferentes bancos de dados que classificam os
tipos de fraude e adulteracédo de alimentos, incluindo o Food Fraud Database (USP),
o Economically Motivated Adulteration (EMA) que esta alojado no Centro de Protecao
e Defesa de Alimentos na Estados Unidos (EUA) e o European Union Rapid Alert
System for Food and Feed (RASFF), sendo uma rede entre os Estados-Membros da
UE, as suas autoridades competentes, a Comissao Europeia, a Autoridade Europeia
para a Segurancga dos Alimentos (EFSA), a Autoridade de Vigilancia da Associagao
Europeia de Comércio Livre e Suica, para compartilhamento de informacdes sobre as
medidas tomadas em caso de problemas de saude graves relacionados com géneros
alimenticios ou produtos alimenticios para animais (MOYER; DEVRIES; SPINK; 2017,
VISCIANO, SCHIRONE, 2021).

No Brasil, o controle sanitario de alimentos e bebidas é atribuido e
compartilhado pelo e Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e

Ministério da Saude (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA). O Ministério
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da Saude concentra o monitoramento da qualidade sanitaria dos produtos
alimenticios, por meio de ag¢des conjuntas entre ANVISA, Vigilancia Sanitaria Local
(Estadual/Municipal) e Laboratérios Centrais de Saude Publica (Lacen) (TIBOLA et
al., 2018).

Relatérios mostraram que entre 24% e 50% das especiarias no mercado sé&o
adulteradas. Até 10% da oferta de alimentos podem envolver algum tipo de fraude
alimentar, no entanto, apenas uma baixa porcentagem de incidentes é descoberta
(GAO et al., 2019).

Existem varias praticas relatadas de adulteragcdo de ervas e especiarias.
Substituir a parte genuina da planta por outras partes da mesma planta que pode ser
desprovida ou possuir menor proporgao de ingredientes bioativos (por exemplo, a
inclusdo de talos de cravo que contém menos 6leo essencial do que os botdes de
flores, caules de salvia e folhas de louro e pimenta preta com talos e sementes ocas)
(MUGGERIDGE; CLAY, 2001).

Também pode ocorrer a adulteragdo com adulterantes de outras origens (para
aumentar o volume, que sdo denominados enchimentos), como palha, grama,
serragem, diferentes tipos de cereais, amidos ou farelo (por exemplo, cebola em pé
com amido de milho, serragem colorida em acafrao e p6 de tijolo em farelo de
pimenta).

Outra fraude relatada é a inclusdo de produtos quimicos em especiarias que
sao pré-diluidas com adulterantes como amido e palha para conferir sabores e
percepcgao (por exemplo, piperina para pimenta-do-reino, capsaicina ao gengibre).
Adicdo de adulterantes vegetais especificos nao relacionados para imitar
propriedades morfolégicas (por exemplo, folhas de azeitona com orégano e salvia).
Adigao de substancias inorganicas, como cal, giz, po de tijolo vermelho e sais de metal
(por exemplo, pimenta malagueta em p6 com tijolo vermelho e sais de chumbo em
acafrao). E por ultimo, a adigéo de corantes nao permitidos (por exemplo, Sudéao | —
IV, corante amarelo de metanila e dimetila) (OSMAN et al., 2019).

Kumar et al. (2017) cita também que, dentre as adulterag¢des intencionais
utilizadas pelos fraudadores, também estdo o uso de substancias ndo aprovadas
como serragem, areia, corantes, marmore, 6leo mineral, partes florais ou partes da
planta que sio utilizadas para compor a especiaria.

Além disso, muitos dos adulterantes utilizados podem causar efeitos nocivos

aos consumidores, incluindo problemas cronicos de saude como cancer, paralisia,
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enfraquecimento do sistema imunoldgico, que sdo causados através da adigdo de
substancias toxicas ou letais no corpo humano (KUMAR et al., 2017).

O Instituto Adolfo Lutz (BRASIL, 2005) destaca que, dentre as adulteragdes
(fraudes) mais frequentes encontradas destacam-se: substituigdo de especiarias mais
caras por mais baratas, adicdo de material de outras plantas, adicado de partes da
planta de origem que n&do possuem as qualidades essenciais do condimento,
incorporagao de materiais estranhos durante a colheita, adicdo de amido ou farinha
de graos de cereais e adi¢cao de elementos estranhos moidos, principalmente quando
o condimento é apresentado sob a forma de po.

Em pesquisas nacionais desenvolvidas por Silva; Paula; Romano (2021)
analisando curcuma longa comercializadas em Goiania, foram detectadas que 49,5%
das amostras estavam adulteradas com amido de milho, que sugere provavelmente a
intencdo de aumento de volume do produto. Nas pesquisas desenvolvidas por
Rodrigues et al. (2020) foram detectadas 10% de amostras de noz-moscada
adulteradas com presenga de amido de Zea mays (milho). Outros estudos realizados
por Lima et al. (2020) verificaram elevado percentual de amostras adulteradas 62% e
79% para pimenta-do-reino e cominho, respectivamente. Os resultados demonstram
que a adulteracdo em amostras de pimenta-do-reino e cominho por adigcdo de amido
de mandioca e farinha de milho (ou similar) sdo comuns, indicando a importancia das
medidas de controle.

Segundo o cddigo de defesa do consumidor (CDC), capitulo IV, artigos 8 e 9
cita que “exige-se que o alimento vendido nao cause risco a saude, e nem a seguranga
do consumidor, e que siga os padrdes de qualidade e quantidade; caso o produto seja
perigoso ou nocivo a saude, o mesmo deve ser informado adequadamente na
embalagem ou no rotulo” (BRASIL, 1990).

No entanto, sabe-se que alguns produtos manufaturados que sado vendidos
em menor escala e de forma caseira, em feiras publicas e supermercados,
frequentemente apresentam apenas uma embalagem de acondicionamento, néo
descrevendo quaisquer informagdes nutricionais ao consumidor (ALMEIDA et al.,
2017). Sem a mengao ou até mesmo com a ocultagdo dessas informagbes que
descrevem a composi¢cado dos alimentos os consumidores ndo conseguem saber de
fato o que estéo ingerindo (SILVA NETO; LEITE, AGUIAR, 2020).

Embora o comércio mundial de alimentos tenha se tornado global, os

regulamentos ainda sao principalmente especificos de cada pais; no entanto, em
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algumas regides do mundo, existem regulamentos regionais, como a Unido Europeia
(UE), os Paises da Costa do Golfo (GCC) no Oriente Médio, o Mercado Comum do
Sul (MERCOSUL) na América do Sul, e o Conselho Centro-Americano de Ministros
da Integragdo Econémica (COMIECO).

Moyer, Devries e Spink (2017) destaca que a melhor estratégia para coibir a
fraude e adulteracdo de produtos alimenticios esta na prevengao e/ou redugédo das
oportunidades de fraude através do desenvolvimento de uma forte cultura de controle
de qualidade e planejamento efetivo de gestéo de risco.

Logo, a RDC ANVISA n°® 259, de 20 de setembro de 2002 aprova o
regulamento técnico sobre rotulagem de alimentos embalados, sendo empregada a
lista de ingredientes dos produtos como valor de referéncia (BRASIL, 2002). Dessa
forma, o desenvolvimento deste estudo torna-se relevante diante do interesse publico
na qualidade dos produtos naturais consumidos, o qual vem aumentado
significativamente nas ultimas décadas. Além disso, tem se buscado aperfeigoar as
regulamentacdes e as exigéncias sobre a producdo e comercializagdo de produtos
medicinais, a fim de garantir a seguranga e a eficacia, possibilitando sua utilizagao

sem maiores riscos a saude dos seus usuarios.

3.5 Técnicas para detecgao de fraudes

Para combater a adulteracdo de especiarias e ervas de forma eficaz, uma
gama de técnicas analiticas com diferentes tecnologias foram desenvolvidas e estao
sendo constantemente aprimoradas. Essas técnicas sdo desenvolvidas para ajudar
na deteccdo de adulterantes e estabelecer concentragcbes quantificaveis para os
compostos em questao em varias matrizes, incluindo especiarias e ervas aromaticas
(OSMAN et al., 2019).

Dentre os diversos estudos realizados com diferentes técnicas para analise
de adulteragdo em especiarias, podemos citar a microscopia (comparacéao dos tecidos
vegetais examinados com o padrao caracteristicas histoldgicas para cada especiaria)
€ a macroscopia (caracterizagao de plantas e partes da planta com base em suas
caracteristicas morfoldgicas), as quais séo aplicadas em diferentes produtos, como o
funcho (MA et al.,, 2015), comilho (DEHINENET et al., 2014), noz-moscada e a
curcuma (RODRIGUES et al., 2020).



28

Ja a técnica de DNA Barcoding (codigo de barras de DNA), que € baseada na
comparagao de algumas sequéncias de nucleotideos genéticos (aproximadamente
300-1000 pares de bases de comprimento, que s&o Unicos a uma espécie de planta
especifica), também foi aplicada ao macis (SWETHA et al., 2017), comilho (GARVER
et al., 2016) e ao tomilho (MOSA et al., 2018).

No entanto, as analises mais comuns aplicadas para detectar fraudes em
alimentos sdo a espectroscopia e a cromatografia. Além disso, a adulteragdo no
alimento pode ser muito sutil e muitas vezes é necessaria a combinag¢ao de diferentes
técnicas para obtengao do resultado (TIBOLA et al., 2018).

A técnica de Cromatografia a Gas (GC) tem sido amplamente utilizada para
autenticacao de plantas aromaticas, incluindo especiarias e ervas, e na identificacao
de adulterantes de seus 0Oleos essenciais. Esta técnica analisa volateis de solidos e
liquidos. Como vantagem, tem-se que, geralmente, € um método de separagao rapido,
possui alta resolugao e sensibilidade em relacdo aos métodos cromatograficos. Ma et
al. (2015) caracterizaram adulterantes em funcho, tracando o perfil do 6leo essencial
de erva-doce comparando o perfil dos compostos, obtido por GC, com dois suspeitos
de adulteracao (cominho e endro).

Contudo, devido a complexidade da matriz alimentar e demanda crescente
por produtos de qualidade assegurados, sao aplicadas técnicas de alta resolugao,
como a cromatografia liquida (LC) ou a cromatografia gasosa (GC) acoplada a
espectrometria de massa (MS) em alimentos (NEGI et al., 2021).

Assim, a espectroscopia de Massa (MS) fornece alta sensibilidade e
seletividade em analise e é considerada um método confirmatério eficaz para garantia
da qualidade. A analise de MS é realizada por um analisador de massa conectado a
um instrumento de separagdo como HPLC ou ultra-HPLC (UHPLC), ou GC (para
compostos mais volateis). Dessa forma, o GC-MS foi utilizado por Bononi; Fiordaliso;
Tateo (2010) em estudos de adulteragdes em orégano.

Avula et al. (2015) empregou analise direta na ionizagcdo em tempo real -
tempo de voo - MS (DART-ToF-MS), que € baseado no DART, em combinagdo com
a analise de componentes principais, para estabelecer um método para discriminar
diferentes espécies de canela. Vadivel et al. (2018) aplicou HPTLC (cromatografia de
camada fina de alto desempenho) e GC-MS para analisar a adulteragcdo de pimenta

do reino com adicdo de sementes de mamao.
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A cromatografia em camada fina (TLC) também foi aplicada para detectar
corante do Sudao em pimenta em p6 (DAR et al., 2013) e para verificar a pureza do
acafrao (MOHAMAD et al., 2015). TLC e HPTLC foram usados para detectar a
presenca de oleo de semente de argemona em 6leo de mostarda (SHELAR et al.,
2011).

Adicionalmente, as técnicas espectrais usadas para analisar os ingredientes
e a estrutura da especiaria s&o a ultravioleta e visivel (UV-Vis), infravermelho,
fluorescéncia, Raman, espectroscopia de massa e ressonancia magnética nuclear
(NMR). Sao rapidas, ndo invasivas e nao destrutivas e altamente sensiveis. O custo
de alguns equipamentos e algoritmos de softwares especializados podem ser
necessarios para analisar dados complexos, o que limita seu uso (NEGI et al., 2021).

A espectroscopia UV-Vis se aplica segundo o principio da Lei de Beer-
Lambert. A luz UV é absorvida pela amostra analisada, resultando em um aumento
no conteudo energético dos atomos e moléculas. Este método € usado para detectar
adulteragao de corantes carcinogénicos proibidos, como o Sudao (I, IV ou mistura de
cores) em especiarias. Ashok et al. (2014) utilizou UV-Vis para identificacdo de
amarelo metanil, verde malaquita e metil laranja em anis.

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada no efeito de espalhamento
Raman, em que ocorre a troca de energia entre o féton e a molécula da amostra. Este
método pode fornecer informagdes quimicas da amostra, permitindo a quantificacéo
de compostos individuais e analise qualitativa (HE et al., 2021). Nelson et al. (2020)
utilizou a técnica para analisar 6leos essenciais de canela para verificar adulteracbes
entre canela cassia e do ceildao, bem como utilizagdo de folhas além da casca para
extracdo dos dleos. Esta técnica também foi aplicada a curcuma (DHAKAL et al.
(2016) cebola em pé (LEE et al., 2015) e pimenta em p6é (HAUGHEY et al., 2015).

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) é um dos
principais métodos espectroscopicos de impressado digital que sdo usadas na
deteccao de fraudes em alimentos. Farag et al. (2018) utilizou '"H NMR para distinguir
duas espécies de canela (cassia e Ceildo). Petrakis et al. (2017) investigou o agafrao
e a identificagdo de adulterantes utilizando 'H RMN e quimiometria. SCHUMACHER
et al. (2016), aplicou "H NMR para analisar agafrao comercial (Crocus sativus L) e
detectou presenca de tartrazina e papel colorido em amostras. Wu et al. (2021) aplicou
NMR de baixo campo e alto campo para analisar a qualidade de amostras de canela

do Ceildo e canela cassia.
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Outra importante ferramenta é a Espectroscopia no Infravermelho,
principalmente na Regiao do Infravermelho Proximo (NIR, do inglés Near-Infrared), na
qual, tem-se obtido resultados positivos na identificacao de adulteragbes em canela
(YASMIN et al., 2019; CANTARELLI et al., 2020), agafrao (LI et al., 2018), pimenta do
reino (VADIVEL et al., 2018; ORRILLO et al., 2019) e comilho (LIMA et al., 2020).
Pesquisas com a aplicagdo da Espectroscopia de Infravermelho Médio também
apresentam relevantes destaques nas analises de fraudes em especiarias como a
pimenta do reino (LAFEUILLE et al., 2019), agafrdo (BIANCOLILLO, FOSCHlI,
D’ARCHIVIO, 2020), paprica (HORN et al., 2018), curcuma (DHAKAL et al., 2019) e
canela organica (BRUNI et al., 2021).

3.6 Espectroscopia de Infravermelho

A radiacdo infravermelha consiste na faixa do espectro eletromagnético que
se encontra entre o visivel e o comprimento de onda de microondas (HUCK, 2018).

A técnica de espectroscopia faz uso da interagao da radiagao eletromagnética
através da luz infravermelha para analisar a amostra, sendo utilizada para obter
informagdes a respeito da sua composi¢cao quimica (KARUNAKARAN et al., 2020).

Os espectros sado divididos em trés regides, e dependendo da regido é
possivel distinguir entre Espectroscopia no Infravermelho Préximo (NIR),
Infravermelho Médio (MIR) e Infravermelho Distante (FAR) (CAPUANO et al., 2013).

O principio desta técnica de analise é relacionar a absor¢ao da radiagao pelas
ligagcbes quimicas, as quais vibram em diferentes frequéncias. Desta forma, diferentes
tipos de ligagcbes quimicas absorvem em distintas regides de comprimentos de onda,
permitindo-se diferenciar grupos moleculares e tipos de ligagao (KAFLE, 2020).

A espectroscopia no infravermelho € uma das técnicas mais importantes da
atualidade, sua utilizagdo abrange diversos estudos na &rea de alimentos.
Pesquisadores utilizaram NIR para analisar a adulteragdo de paprica (Oliveira et al.,
2020), canela em p6 (LIXOURGIOTI et al., 2022), agafrao (SHAWKY; ABU EL-KHAIR;
SELIM, 2020) e pimenta do reino (WILDE et al., 2019). Ja o MIR foi pesquisado em
pimenta do reino (HU et al., 2018), alho (GALVIN-KING, HAUGHEY, ELLIOTT, 2021)
e acafrao (ORDOUDI, DE LOS MOZOS PASCUAL, TSIMIDOU, 2014). Porém, a
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maioria das aplicagdes estdo focadas a regido NIR e MIR, enquanto a FAR, ainda é
pouco empregada nas analises em geral (BRUNI, 2021).

As técnicas espectroscopicas sdo ferramentas amplamente utilizadas para
detectar e/ou quantificar a adulteracédo em alimentos, pois sdo rapidas, eficazes, nao
destrutivas e utilizam quantidade minima de reagentes quimicos (TIBOLA et al., 2018,
CARAMES; ALAMAR; PALLONE, 2019).

A espectroscopia no infravermelho médio com Transformada de Fourier e
aquisicdo dos espectros por reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) destaca-se por
apresentar simplicidade, rapidez, eficiéncia e requerer minimo preparo da amostra,
uso reduzido de reagentes quimicos, evitando a geragao de residuos nocivos ao
ambiente, uma vez que o equipamento é relativamente facil de manusear e fornece
diferentes informag¢des com apenas uma unica analise (DEPCIUCH et al., 2017).

Este método esta baseado nos movimentos vibracionais dos grupos
funcionais constituintes da amostra avaliada quando as mesmas sao submetidas a
radiacao infravermelha. Desta forma, quando a radiagcdo infravermelha é absorvida
por um grupo funcional, sucedera uma vibragdo molecular (BATISTA et al., 2016).
Dependendo da quantidade de absorcao e do tipo de ligagdo existente na amostra,
acarretarao a formacao de picos variando de largos a estreitos, baixos ou altos, na
extensdo do comprimento de onda da regido infravermelha. Esta técnica origina
graficos com os dados espectrais obtidos na leitura da amostra, tornando-se eficaz
para avaliar adultera¢gdes em inumeros produtos alimenticios (GALVIN-KING et al.,
2018).

3.7 Quimiometria

A Quimiometria abrange a aplicagcdo de métodos estatisticos, matematicos e
computacionais para interpretar, investigar, classificar e fazer previsdo de conjuntos
de dados quimicamente relevantes (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2006). A
analise multivariada consiste no tratamento matematico de dados obtidos nas
analises, como por exemplo a espectroscopia, com a finalidade de realizar uma
analise exploratéria, calibragao e classificagao dos dados, assim como otimizagao dos
experimentos (MINGOTI, 2005). Tem como objetivo investigar as variaveis-chave,

transferindo uma alta dimensdo em um modelo simples e legivel (GAO et al., 2019).
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Dentre as ferramentas quimiométricas, as mais frequentemente utilizadas,
estdo divididos em analises n&o supervisionadas (exploratorias) e a analises
supervisionadas (discriminagdo) (KUCHARSKA-AMBROZEJ; KARPINSKA, 2019).

Nas analises ndo supervisionadas (exploratorias) estdo inclusas a analise
hierarquica de agrupamento (HCA) e analise de componente principal (PCA). Na
pesquisa de alimentos, essas técnicas sdo comumente utilizadas para examinar e
avaliar a autenticidade das amostras por meio de suas caracteristicas quimicas (SHI
e YU, 2017).

As analises supervisionadas (discriminacdo) abrangem as analises de k-
vizinhos mais proximos (KNN), analise discriminante linear (LDA), ou projecao
ortogonal para estruturas latentes - analise discriminante (OPLS-DA) e diversos outros
que aplicam combinagdes inovadoras ou modificagdo de métodos conhecidos
(KUCHARSKA-AMBROZEJ; KARPINSKA, 2019).

A etapa de pré-processamento dos dados € essencial para o éxito da analise
multivariada. Os principais objetivos sao eliminar informagbdes nao relevantes da
perspectiva quimica e tornar a matriz de dados mais assertivamente condicionada
para a analise, possibilitando a posterior analise exploratéria do conjunto de dados
com efetividade (BONA, MARCO E VALDERRAMA, 2018). Aplicar a normalizagao
dos espectros, centrar os dados na média, derivar e suavizar utilizando o algoritmo de
Savitzky-Golay e empregar a corre¢do de espalhamento multiplicativo (MSC,
Multiplicative Scatter Correction) sdo alguns dos métodos mais aplicados (SOUZA,;
POPPI, 2012).

A MSC corrige os efeitos de espalhamento aditivos e multiplicativos na
absorbancia. Esses efeitos podem ser resultantes de fenbmenos fisicos: como
alteracdo do caminho 6tico, alteragdes na pressido e temperatura; sensibilidade do
detector e amplificador; divergéncia na granulometria das amostras. A transformacéao
MSC utiliza a projecdo dos espectros no espectro médio, mantendo a orientagéo
(FERREIRA, 2015).

A PCA é uma técnica ndo supervisionada e exploratdria, com principal objetivo
de simplificar estruturas de um abrangente conjunto de dados, minimizando as
combinagdes lineares significativas. Destaca-se por ser rapida e fornecer uma visao
geral das informagdes relevantes, as quais se tornam mais evidentes e faceis de
serem analisadas e assimiladas (BRO; SMILDE, 2014). Normalmente, a PCA é

aplicada com o objetivo de visualizar a estrutura dos dados, obter similaridades entre
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as amostragens, detectar amostras anémalas (outliers) e diminuir a dimensionalidade
do conjunto de dados (WU; MASSART; DE JONG,1997; LANCELOT et al., 2017).

A interpretacdo dos dados € resultado da combinagao linear das variaveis
originais, agrupando informag¢des similares. Os componentes principais (PC) sdo
apresentados mediante de um novo conjunto de eixos no qual as amostras serao
projetadas. As PC sao ortogonais, o que especifica que a informagéo que abrange em
uma delas nao esta presente na oposta. A PC1 é representada pela direcido que
determina a maxima variancia no conjunto de dados, a PC2 esta relacionada a diregéo
de maxima variancia dos dados ortogonal a PC1, bem como a PC3, sera ortogonal a
PC2, e assim sucessivamente (BONA; MARCO; VALDERRAMA, 2018; SOUZA,;
POPPI, 2012).

A PCA engloba uma transcricdo matematica genérica da matriz de dados

original, conforme descrito na Equacéo (1)

X=TPT+E. (1)

onde T, é a matriz de scores e detém a exata quantidade de linhas que a
matriz de dados original (X). Ja P é a matriz de loadings e possui a quantidade
equivalente de colunas que a matriz de dados original. A quantidade de colunas na
matriz T é igual a quantidade de linhas na matriz P e corresponde ao numero de PCs
estabelecidas. E € uma matriz de residuos, e detém as mesmas dimensodes de X.
Essa transformacdo normalmente é realizada através do método de decomposicao
em valores singulares (SVD) (BRERETON, 2018).

A quantidade de componentes principais a ser aplicada na PCA é determinada
pela porcentagem de variancia explicada. Desta forma, € fundamental a selegao de
um numero de componentes de forma que a maior porcentagem da variacao existente
no conjunto de dados originais seja capturada. (WOLD; ESBENSEN; GELADI, 1987).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem

Foi doada por uma empresa local uma amostra de canela em rama que
possuia em sua rotulagem a descrigdo de importagdo do Vietham (amostra CR01),
esta amostra de canela foi utilizada tanto a sua leitura individual, e também para as
adulteragdes propostas na pesquisa (conforme descrito na Tabela 02). Da mesma
forma, foram adquiridas amostras de canela em rama (CR02, CR03, CR04, CR05 e
CRO06) em cada estado onde foram adquirida as amostras comerciais (SC, PR, RS,
MT e BA). As canelas em rama sao as amostras de referencia (puras).

Do mesmo modo foram doadas duas amostras de noz-moscada inteiras,
sendo uma delas importada da Indonésia (amostra NI01) e a outra importada da india
(amostra N102). Da mesma maneira, foram adquiridas amostras de noz-moscada em
sementes (NI02, NI03, N104, NI05, NI06 e NIO7) em cada estado (SC, PR, RS, MT e
BA). Para a noz-moscada, a amostra NIO1 foi utilizada tanto a sua leitura individual,
bem como foi utilizada para as adulteragbes propostas na pesquisa (conforme descrito
na Tabela 02). As noz-moscadas em sementes sao as amostras de referencia (puras).

Também foram adquiridas 104 amostras diferentes de canela em p6 e 70
amostras diferentes de noz-moscada em p6 em lojas de produtos naturais, feiras e
supermercados (Tabela 01) nos estados de Santa Catarina, Parana, Rio Grande do

Sul, Mato Grosso e Bahia.
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Tabela 1 — Separacao de amostras conforme coédigos utilizados para anadlises

Tipo Quantidade de Amostras

Canela em Rama (CR) 06
Canela de Loja (CL) 41
Canela Supermercado (CS) 61
Canela Feira (CE) 02
Canela + Amido (CA) 06
Canela + Fécula (CF) 06

Tipo Quantidade de Amostras
Noz-Moscada Inteira (NI) 07
Noz-Moscada de Loja (NL) 34
Noz-Moscada Supermercado (NS) 34
Noz-Moscada Feira (NE) 02
Noz-Moscada + Amido (NA) 06
Noz-Moscada + Fécula (NF) 06

Tipo Quantidade de Amostras
Amido (A) 01
Fécula (F) 01

Fonte: Autoria prépria (2022).

A aquisi¢ao das amostras foi realizada durante o periodo de margo a outubro
de 2021. Ainda, no comércio local, foram adquiridas 1 amostra de amido de milho (A)

e 1 amostra de fécula de mandioca (F) para fins de adulteragéo.

4.2 Preparo das amostras

As amostras de canela em rama foram moidas no Moinho de Facas SL31
(Solab) por 2 minutos. Ja as amostras de noz-moscada em semente foram raladas
em ralador manual. Posteriormente ambas foram peneiradas com peneira de malha
20 (850 um) individualmente.

Em seguida, 10 g de cada amostra de canela (CR01) e noz-moscada (NIO1)
em po6 foram adulteradas com fécula de mandioca e amido de milho, respectivamente
(misturas). A adicéo foi realizada a fim de obter as seguintes concentracdes de
adulterantes: 0%, 5%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% (m/m), utilizando balanga analitica,
conforme descrito na Tabela 2. As amostras foram identificas e colocadas em frascos

tipo eppendorf e armazenadas no dessecador para posterior analises.
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Tabela 2 — Nomenclatura das amostras adulteradas (misturas) para analises

Produto Adulterante 5 10 20 30 40 50
Canela Amido de Milho CA0O5 CA10 CA20 CA30 CA40 CA50
Canela Fécula de Mandioca CF05 CF10 CF20 CF30 CF40 CF50
Noz-Moscada Amido de Milho NAO5 NA10 NA20 NA30 NA40 NAS50

Noz-Moscada Fécula de Mandioca NFO5 NF10 NF20 NF30 NF40 NF50
Total: 24 amostras (misturas)
Fonte: Autoria prépria (2022).

4.3 Analise das amostras

4.3.1 Infravermelho Médio

Os espectros MIR foram adquiridos utilizando espectrofotémetro
infravermelho equipado com sistema de transformada de Fourier e acessorio de
reflectdncia total atenuada (FTIR-ATR), Perkin Elmer Frontier, pertencente a
CeanMed (Central Analitica da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
Campus Medianeira), na faixa espectral de 500 a 4000 cm™', com resolugdo de 4 cm™.
Para as leituras, realizadas através do cristal de diamante do moédulo ATR, foi utilizado
04 scans para cada espectro. De cada amostra, foram produzidas 03 réplicas, sendo
0 espectro médio das amostras medidas utilizado para o tratamento de dados. O
laboratério foi mantido a 20°C durante as analises. Cerca de 0,1 g de cada amostra

foram colocadas na superficie de diamante para leitura.

4.4 Analise Quimiométrica

Considerando que as amostras estavam em forma de pé finamente dividido,
foi realizada a corregéo de espalhamento multiplicativo (MSC — do inglés Multiplicative
Scattering Correction), alisamento e segunda derivada, com janela de 7 pontos e

polinémio de segunda ordem pelo algoritmo de Savitzky-Golay (SAVITZKY & GOLAY,
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1964), utilizando-se o PLS-Toolbox ® da eigenvector research inc ® fornecido pela
Embrapa Solos do Rio de Janeiro. A toolbox foi executada utilizando-se o software
Matlab R2021b, de propriedade da UTFPR. Os dados foram tratados centrando-se na
média. ApOs o0s pré-processamentos, foi realizada a analise de componentes
principais (PCA) na matriz de dados contendo as amostras referéncia (puras), as
amostras adulteradas (misturas) e as amostras comerciais. Neste caso, a finalidade
foi verificar as amostras que mais se assemelham e aquelas que mais se distanciam
daquelas consideradas como referéncia. Os dados espectrais foram processados no
laboratério do Programa de Pds-Graduagdo em Tecnologia de Alimentos (PPGTA)

Campus Medianeira.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo discutidos seguindo-se a mesma estrutura, separados

para avaliagdo das amostras de canela e das amostras de noz-moscada.

5.1 Amostras de Canela

Na Figura 5 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho
meédio com transforma da de Fourier (FTIR-ATR) para as amostras de canela: (A)
referéncia, (B) amido (C) fécula, (D) Misturas, (E), adquirdas em lojas, (F) mercados

e (G) feira. Os espectros foram normalizados pela altura apds alisamento.

Figura 5 — Espectros obtidos por FTIR-ATR para amostras de canela (A)
referéncia, (B) amido (C) fécula, (D) Misturas, (E), adquiridas em lojas,

(F) mercados e (G) feira
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Procedeu-se a analise de componentes principais (PCA) das amostras para a
verificacdo da capacidade de os espectros serem diferenciados com relagdo a

procedéncia. Na PCA foram utilizadas 6 PCs para explicar 90,48% da variancia total
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dos dados. Para avaliar quais regides de vibragao foram mais importantes para a PCA,
observou-se a variancia capturada para cada comprimento de onda, como visto na
Figura 6. Observou-se que a regiéo entre 2300 — 2400 cm™', atribuida a vibragéo de
ligagdo C=0 proveniente de COz2, apresenta baixa variancia explicada para PC1 (]) e
PC2 (,(I indicando que esta regido nao influencia na diferenciacdo das amostras para
estas duas projecdes. Desta forma, decidiu-se por utilizar o espectro inteiro, sem

remocgéao da banda de COz, a qual pode ser observada nos espectros da Figura 5.

Figura 6 — Percentagem de variancia capturada por cada variavel (nimero de

onda) apods aplicagao da PCA para as amostras de canela em p6
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Os scores de PC1 (43,77%) vs PC2 (25,92%) estdo apresentados na Figura
7, enquanto os respectivos loadings estao apresentados na Figura 8. A partir da Figura
7, observa-se uma tendéncia de diferenciagao na proje¢cao das amostras de modo que
a maioria daquelas classificadas como referéncia (puras) e as adulteradas

intencionalmente (misturas) se apresentou deslocada para valores negativos de PC1,
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enquanto a maioria das amostras comerciais, adquiridas em lojas, feiras e mercados,

se apresentou deslocada para valores positivos de PC1.

Figura 7 — Scores obtidos pela PCA aplicada as amostras de canela em p6
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Destaca-se, da PCA, que as amostras adulteradas intencionalmente
(misturas) pela adicdo de amido de milho e fécula de mandioca se deslocam para mais
proximas as amostras comerciais de acordo com o aumento no teor de adulteragao
(por adicao de fécula e ou amido).

Os loadings apresentados na Figura 8 indicam que a regido de impresséo
digital (abaixo de 1500 cm') tem grande importancia na separagdo das amostras.
Além desta regido, bandas localizadas entre 1600 e 1700 cm™' também apresentam
importancia na diferenciacdo das amostras. De acordo com Lopes e colaboradores
(2022), amostras de canela verdadeira (canela do ceildo) apresentaram teores
elevados de constituintes fendlicos totais e flavonoides totais, sendo os principais
compostos o eugenol, o cinamaldeido, a quercetina, cumarina, epicatequina, acido
cafeico e catequina (LOPES et al., 2022).
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Porém, o estudo realizado por Lopes e colaboradores (2022) investigam as
diferengas espectrais na regido do infravermelho médio existente entre canela
verdadeira e canela falsa, relatando que compostos como o eugenol sdo encontrados
apenas na canela verdadeira, enquanto a canela falsa apresenta alto teor de cumarina
(quando comparada a canela verdadeira).

Desta forma, apesar de a PCA indicar diferengca na projecdo das amostras
avaliadas, € necessario salientar a possibilidade de se tratar de tipos de canela
diferentes, bem como nas amostras adquiridas em pé em supermercado os e feiras
tem-se a possibilidade de estarem adulteradas com outros ingredientes que nao sejam
o amido de milho e a fécula de mandioca. Além disso, outros fatores relevantes podem
estar envolvidos na diferenciacdo entre as amostras, tais como métodos de
processamento, processo de secagem, trituragdo e origem geografica do produto
(KIANE et al., 2019).

Figura 8 — Loadings obtidos pela PCA aplicada as amostras de canela em p6
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A principal separagéo acontece entre os valores de PC1 positivos e negativos.
Nesta PC, observou-se que as bandas em 1730, 1675, 1620, 1600, 1448, 1317, 1177,
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1125, 1063, 968, 887, 828, 781, 747 e 687 cm™", estdo relacionadas com as amostras
projetadas com scores positivos de PC1 (a maioria das adquiridas em mercados, lojas
e feiras), enquanto as bandas em 1697, 1640, 1544, 1470, 1340, 1150, 1081, 990,
916, 851, 797, 765, 730 e 706 cm', atribuidas as amostras com scores negativos em
PC1 (amostras referéncias e misturas).

Segundo descrito por Almeida e colaboradores (ALMEIDA et al., 2010), nem
amido de milho nem fécula de mandioca produzem bandas de vibracéo entre 2500 e
1470 cm'. De acordo com Goyal et al. (2019), a carbonila da molécula de aldeido
existente na canela (cinamaldeido) expde vibragao caracteristica na regido préximas
a 1700-1600 cm'. Assim, os picos entre 1675 e 1620 cm™' podem ser atribuidos a
vibracdo de estiramento do grupo carbonil (C=0) de aldeidos ou ésteres, sendo
condizente com a estrutura da cumarina (LIN, 2017). O pico vibracional com maior
loading positivo, tanto em PC1 quanto em PC2 positivo, esta localizado em 1675 cm-
', permitindo-se levantar a hipétese de que a maioria das amostras encontradas em
lojas, supermercados e feiras possa ser rica em cumarina, substédncia que esta
presente em maior quantidade nas amostras de canela “falsa” (LOPES et al., 2022).

A vibragao mais importante (com maior loading) para as amostras encontradas
em valores de PC1 negativo esta situada em 990 cm™', a qual pode ser atribuida a
vibracdo de C-O de grupos de alcoois secundarios.

A segunda vibragao mais importante (segundo maior loading) para as amostras
referéncias (scores de PC1 com valor negativo) esta localizada em 1150 cm™.
Novamente, trata-se de uma vibragao caracteristica para alcoois secundarios e éteres
alquilicos. Ambas as caracteristicas sdo observadas na molécula de eugenol. No
entanto, apesar disso, sabe-se que ha uma quantidade importante de outras
substancias na composicdo da canela, o que dificulta a atribuicdo da banda a
presenca de uma substancia em particular.

Outras bandas destacaveis, na regido de 748 cm™' é atribuida aos anéis de
benzeno (absorgdo de vibragdo CH), e o pico 962 cm™' ao benzaldeido, compostos
estes disponiveis na composicao da canela. O pico em 1448 cm™' pode ser atribuido
a vibracao de C-OH de alcool (LIXOURGIOTI et al., 2022).

Analisando a composigdo do amido, Lohumi et al. (2015), observaram que a
regido de impressao digital (1500-650 cm-') continha a maior parte do carboidrato
(amido e picos relacionados a celulose: notadamente, aqueles em 1150 e 1065 cm™")

representando celulose, outro proximo a 1000 cm-! devido ao amido, e dois outros
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picos importantes em 915 e 860 cm™' indicando componentes da sacarose. Outras
vibragdes como as observadas na regido 960—730 cm™' sdo geralmente atribuidas a
vibragdo de compostos de carboidratos, como a e (-d-glicose, além dos
polissacarideos que compdéem o amido, amilose e amilopectina (a -1,4-glicosideo)
(ALMEIDA et al., 2010).
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5.2 Amostras de Noz-Moscada

Procedeu-se da mesma forma para a avaliacdo das amostras de noz-
moscada para as amostras de referéncia, misturas de noz-moscada com adi¢ao de
fécula de mandioca e de amido de milho, espectro de fécula de mandioca pura e de
amido de milho puro e de amostras comerciais. Os espectros FTIR-ATR estéo
apresentados na Figura 9 — para amostras de noz-moscada (A) referéncia, (B) amido

(C) fécula, (D) misturas, (E), amostras adquiridas em lojas e (F) mercados.

Figura 9 — Espectros obtidos por FTIR-ATR para amostras de noz-moscada (A)
referéncia, (B) amido (C) fécula, (D) misturas, (E), adquiridas em lojas e (F)
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Novamente, avaliou-se a variancia capturada por cada variavel para proceder
com a analise, e o resultado esta apresentado na Figura 10. Assim como no caso das
amostras de canela, optou-se pela utilizagao do espectro inteiro, uma vez que a regiao

entre 2300 — 2400 cm™, atribuida a vibragédo de ligagdo C=0 proveniente de CO2,
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apresenta baixa variancia explicada para PC1 () e PC2 (|), indicando que esta regiao

nao influencia na diferenciagao das amostras para estas duas projegoes.

Figura 10 — Percentagem de variancia capturada por cada variavel (nimero de

onda) apoés aplicagao da PCA para as amostras de noz-moscada
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A aplicagao da PCA indica que a proje¢cao que melhor diferencia as amostras
esta entre PC1 (71,37%) vs PC2 (16,56%), conforme apresentado na Figura 11. Além
disso, foi observado que ao se adulterar as amostras com adicdo de amido de milho
e com fécula de mandioca, as amostras se deslocaram no sentido de se aproximarem
da projecéo dos scores das amostras adquiridas em lojas e mercados, de modo que
quanto maiores teores de amido e principalmente de fécula, maior a proximidade com
as amostras adquiridas no comércio. Observou-se ainda, que os scores das amostras
de referéncia se apresentaram com valores negativos para PC1 e positivos para PC2
simultaneamente, e que a maioria das amostras adquiridas no comércio esta
projetada com valores positivos de PC1, sendo que algumas aparecem com valores

negativos em PC1 e PC2 simultaneamente. Porém, destaca-se que a maioria das
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amostras comerciais esta localizada em valores de PC1 positivo. Da mesma forma
que observado para as amostras de canela, a adulteragdo das amostras de referéncia
pela adicao de fécula de mandioca e de amido de milho provoca um deslocamento

para proximo de algumas amostras comerciais.

Figura 11 — Graficos dos scores da PCA realizada nos espectros na regidao do
infravermelho médio das amostras de noz-moscada
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Para analisar quais foram os possiveis grupos vibracionais responsaveis pela
projecdo das amostras, avaliou-se os loadings da PC1 vs PC2, os quais estao
apresentados na Figura 12. As regides mais importantes para diferenciacao das
amostras estdo localizadas entre 2800-3000, 1700-1800, 1400-1600, 900-1300 e
entre 700-750 cm-'.

A noz-moscada possui em sua composicdo derivados de alquilbenzeno
(miristicina, elemicina, safrol, etc.), terpenos, acido miristico, alfa-pineno, beta-pineno
e trimiristina, sendo a miristicina (5-alil-1-metoxi-2,3 (metilenodioxi benzeno) um

importante constituinte aromatico da planta (VERMA et al., 2021).
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Figura 12 — Loadings de PC1 vs PC2 obtidos pela aplicagdo da PCA nos

espectros das amostras de noz-moscada
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As bandas de vibracdo mais importantes para as amostras de referéncia,
situadas com os loadings de valor mais negativo, se apresentaram localizadas em
2929, 2901, 1750, 1715, 1214 e 1191 cm™'. A regido de 2929 - 2901 cm™' é atribuida
a vibragdes do tipo C-H, de modo que mesmo apresentando elevados valores de
loadings, nao se pode relacionar tal tipo de vibragdo a uma substancia especifica, uma
vez que todos os compostos organicos apresentam C-H na composicao. A regido que
varia entre 1750 e 1715 cm™' é atribuida a vibragbes de grupos carbonilicos,
geralmente de acidos carboxilicos, tais como o acido miristico. A regido de 1214 cm™'
€ atribuida a vibragao de ligagdes C-O, que € uma ligagado abundante na miristicina e
seus derivados (DUPUY et al., 2013).

Observa-se ainda que em valores de PC2 negativos destacam-se as bandas
1148 cm™ e 1079 cm', atribuidas as ligagdes C-O.
Com loadings positivos em PC1, e as bandas em 2962, 2929, 2914, 2850,1733,

1475, 1390, 1177, 1115 e 715 cm™' sd0 as mais salientes, destacando-se as vibragdes
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em 2914, 1733 e 1177 cm™'. A regido de 2914 cm™" ¢ atribuida as diferentes vibragdes
da ligagao C-H, sendo, portanto, uma banda inconclusiva. A banda que mais se
destaca em loadings positivos é a banda em 1733, que € uma regiado de ligagdes C-
O. Este tipo de ligagédo é abundante tanto nos compostos existentes na noz-moscada
quanto na fécula de mandioca e no amido de milho, conforme discutido anteriormente
(LOHUMI et al.,2015).

Observa-se que, apesar da dificuldade em se atribuir as vibragdes a compostos
especificos, a analise de componentes principais permitiu a diferenciagao de amostras
de noz-moscada referéncia daquelas encontradas em supermercados e lojas. Além
disso, o fato de a adi¢gao de fécula e de amido provocar deslocamento das amostras
para proximo daquelas comerciais permite levantar a hipotese de que possa haver
algum tipo de adulteracdo nas amostras comerciais. Porém, a comprovacdo da
adulteracdo demanda a aplicacdo de outras técnicas mais informativas que a

espectroscopia no infravermelho médio.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Os dados apresentados neste estudo mostram que a espectroscopia no
infravermelho médio associada a quimiometria pode ser uma ferramenta alternativa
na detecgdo de adulteracdo de canela e noz-moscada com fécula de mandioca e
amido de milho. A metodologia proposta apresentou vantagens como rapidez e
carater ndo destrutivo, podendo auxiliar no controle de qualidade das amostras e
identificacdo de produtos adulterados.

Desta forma, em trabalhos futuros, a metodologia pode ser empregada para
avaliacdo de outras matrizes alimentares, podendo ser utilizada em industrias
alimenticias para monitoramento das matérias primas recebidas, assim como, por

orgaos fiscalizadores.
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