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RESUMO

COQUEIRDO, J. S. Deteccéo de fraudes em amostras de canela em pé utilizando espectroscopia
por infravermelho préximo e médio associado a ferramentas quimiométricas. 85 p. 2023.
Dissertacdo. (Mestrado em Engenharia e Ciéncias de Alimentos, Area de Concentracdo em

Ciéncia de Alimentos). *

A canela (Cinnamomum sp.) corresponde a uma das especiarias mais utilizadas em razdo do
aproveitamento das suas caracteristicas sensoriais e quimicas. Contudo, sua cadeia de producéo
é considerada complexa, tornando-a susceptivel a ocorréncia de acbes fraudulentas que
comprometem a sua qualidade. Nesse sentido, o presente estudo teve como objetivo
desenvolver um método rapido com base na espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR) e
Infravermelho Médio (MIR), associado a técnicas quimiométricas, para deteccdo da presenca
de fraudes em canela verdadeira sob a forma de pé. Para isso, foram analisadas as amostras da
canela em comparacdo com os adulterantes casca de café e fuba de milho. Em seguida foram
desenvolvidos métodos para a detec¢cdo da presenca desses adulterantes adicionados a canela
em concentracdes que variaram entre 10% a 50% por meio de andlise visual e pelas técnicas
exploratorias, ndo direcionadas e direcionadas, usando dados obtidos pelas espectroscopias NIR
e MIR associadas a modelos quimiométricos. A comparacdo espectral realizada entre as
amostras da canela e os adulterantes evidenciaram as semelhancgas contidas entre a canela e a
casca de café em relacdo a sua composicdo quimica geral. A andlise visual permitiu a
identificacdo das amostras fraudadas pela adicdo do fuba de milho com altas concentracdes
(40%-50%) de forma facilitada, em razdo do ndo contraste de cor com as amostras da canela.
Os modelos exploratoérios e ndo direcionados permitiram maior facilidade da identificacdo das
fraudes pela adicdo da casca de café através do NIR e para o fub& de milho por meio do MIR.
Foram desenvolvidos modelos direcionados a partir da implementacdo do PLS onde os
resultados de validacdo apresentaram capacidade preditiva eficiente, com coeficiente de
correlacdo acima de 0,80 e RMSE (raiz quadrada do erro médio) variando entre 7,8 a 11,0. Por
fim, a aplicagdo pratica dos modelos foi testada em amostras da canela obtidas em comércios
oriundos de diferentes regibes, possibilitando constatar uma provavel elevada parcela de
amostras adulteradas, sendo elas em torno de 86,67% e 56,67% para as adulteracdes referentes
a casca de café e fuba de milho, respectivamente, considerando modelo proposto pelo NIR e de
83,34% e 76,67% para casca de café e fuba de milho, a partir do modelo proposto com dados
do MIR. Os resultados destacam que as adulteracdes realizadas pela adi¢do de casca de café,
fuba de milho ou compostos com matriz semelhante a esses agentes sdo comuns na canela.

Palavras-Chave: Fraudes alimentares; Espectroscopia NIR e MIR; Quimiometria.

*Qrientador: DSc. UESB Leandro Soares Santos; Co-orientadores: DSc. UESB Sibelli Passini Barbosa
Ferrdo; DSc. UESB Cristiane Martins Veloso.
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ABSTRACT

COQUEIRO, J. S. Detection of fraud in cinnamon powder samples using near and mid-infrared
spectroscopy associated with chemometric tools. 85 p. 2023. Dissertation. (Master in

Engineering and Food Sciences, Area of Concentration in Food Science). *

Cinnamon (Cinnamomum sp.) is one of the most used spices due to the use of its sensorial and
chemical characteristics. However, its production chain is considered complex, making it
susceptible to fraudulent actions that compromise its quality. In this sense, the present study
aimed to develop a rapid method based on Near Infrared (NIR) and Mid Infrared (MIR)
spectroscopy, associated with chemometric techniques, to detect the presence of fraud in real
cinnamon in the form of powder. For this, cinnamon samples were analyzed in comparison with
the adulterants coffee hulls and cornmeal. Methods were then developed to detect the presence
of these adulterants added to cinnamon in concentrations that varied between 10% and 50%
through visual analysis and exploratory, non-targeted and targeted techniques, using data
obtained by NIR and MIR spectroscopy associated with chemometric models. The spectral
comparison carried out between the cinnamon samples and the adulterants highlighted the
similarities between cinnamon and coffee husks in relation to their general chemical
composition. The visual analysis allowed the identification of samples fraudulent by the
addition of cornmeal with high concentrations (40%-50%) in an easier way, due to the lack of
color contrast with the cinnamon samples. The exploratory and non-targeted models made it
easier to identify fraud for the addition of coffee husks through the NIR and for cornmeal
through the MIR. Targeted models were developed based on the implementation of PLS where
the validation results showed efficient predictive capacity, with a correlation coefficient above
0.80 and RMSE (square root of the mean error) varying between 7.8 and 11.0. Finally, the
practical application of the models was tested on cinnamon samples obtained in stores from
different regions, making it possible to verify a probable high proportion of adulterated samples,
being around 86.67% and 56.67% for adulterations referring to coffee husk and cornmeal,
respectively, considering the model proposed by NIR and 83.34% and 76.67% for coffee husk
and cornmeal, based on the model proposed with MIR data. The results highlight that
adulterations carried out by adding coffee husks, cornmeal or compounds with a matrix similar
to these agents are common in cinnamon.

Key words: Food fraud; NIR and MIR spectroscopy; Chemometry.

* Advisor: DSc. UESB Leandro Soares Santos; Co-advisors: DSc. Sibelli Passini Barbosa Ferrdo; DSc.

Cristiane Martins Veloso.



. INTRODUCAO GERAL

1.1. INTRODUCAO

Amplamente conhecida e comercializada, a canela (Cinnamomum sp.) € uma das
especiarias mais utilizadas devido a sua larga aplicacdo nos mais diversos produtos alimenticios
em funcéo das suas propriedades relacionadas ao sabor e aroma, que permitem a transformagéo
dessa matéria-prima e o seu emprego em diversificadas finalidades (YANG et al., 2021).

Pertencente ao género Cinnamomum da familia Lauraceae, esse produto é encontrado
sob a forma de casca ou moida. A canela verdadeira é produzida a partir da retirada de cascas
dos ramos finos das arvores das espécies Cinnamomum verum e Cinnamomum zeylanicum, que
apos secagem, enrolam-se obtendo a forma tubular caracteristica da canela em pau, sendo
oriundas da variedade Ceildao (BINATTI, T. T; GEROMEL; FAZIO, 2016). Ja a canela falsa,
conhecida pela variedade Cassia, apesar de possuir 0s mesmos processos de obtenc¢do da canela
verdadeira, difere-se em relacdo a sua procedéncia que ocorre através das espécies
Cinnamomum cassia, Cinnamomum aromaticum, Cinnamomum loureiroi e Cinnamomum
burmannii, contendo em sua composi¢éo algumas substancias indesejaveis como a cumarina,
associada a efeitos hepatotdxicos (LOPES, 2021).

A canela apresenta elevado valor agregado e cadeia de producdo complexa, razdes que
a tornam susceptivel a adulteracBes. Essas adulteragdes envolvem a adicdo de outros
ingredientes ou até mesmo da canela falsa a sua composicdo, que comercializada na forma de
po ou flocos dificulta a verificacdo da sua autenticidade (CHOUDHARY et al., 2020).

Conforme relatado por Lixourgioti et al. (2022), s&o diversas as ocorréncias de
adulteracbes na canela, sendo essas relacionadas, principalmente, a mistura da canela
verdadeira com a canela falsa. Negi, Pare e Meenatchi (2021) observaram também a mistura da
canela com outros compostos como cascas de café e avelas, sendo relatado ainda o uso de
produtos de origem amilacea para realizacdo das misturas.

Desse modo, realizar a identificacdo de especiarias que tenham sido adulteradas trata-
se de um processo dificultoso, uma vez que a composi¢do quimica dos adulterantes empregados
se assemelha muito com as contidas no produto verdadeiro, assim, o uso de métodos analiticos
que possibilitem a deteccdo rapida e precisa sdo de extrema importancia, pois exercem uma
participacdo primordial na eliminagéo dessa problematica (CANTARELLLI et al., 2020).

Normalmente, a avaliacdo da qualidade de produtos de origem vegetal se d& por meio

da verificacdo de caracteristicas sensoriais, quimicas e fisioldgicas, através do emprego de



métodos fisicos e cromatograficos baseados na detec¢do de produtos estranhos que possam estar
presentes na composicdo do produto. No entanto, essas metodologias correspondem a técnicas
analiticas destrutivas, trabalhosas e que exigem conhecimento detalhado sobre o procedimento
analitico a ser executado. Desse modo, o desenvolvimento de métodos de anélise
fundamentados em técnicas ndo destrutivas sdo promissoras para verificacdo da qualidade dos
produtos (MODUPALLLI et al., 2021).

A partir dessa perspectiva, a espectroscopia nas regides do Infravermelho Préximo
(NIR) e Médio (MIR) apresentam-se como boas alternativas para deteccdo das fraudes
alimentares, ja que se referem a métodos validados e de alto rendimento, responsaveis por
proporcionar a obtencéo de resultados rapidos e que podem ser implementados em uma vasta
gama de matérias primas, além de requerem minimo preparo das amostras e serem técnicas ndo
destrutivas.

A espectroscopia NIR e MIR consiste na interacdo entre a radiacéo eletromagnética e a
matéria nos alimentos que pode ser absorvida, espalhada ou transmitida baseado nos
constituintes fisicos ou quimicos presentes nas amostras. Assim, sdo obtidos espectros que
analisados a partir da analise de dados e quimiometria sdo capazes de fornecer informacdes
precisas sobre o estado fisico e composi¢do quimica dos materiais de estudo, podendo ser
implementados para a autenticagdo dos alimentos (GALVIN-KING; HAUGHEY; ELLIOTT,
et al. 2018).

Nesse sentido, o presente trabalho objetiva o desenvolvimento de um método rapido
para determinacdo da autenticidade da canela em pd, usando as técnicas de Infravermelho
Proximo (NIR) e Infravermelho Médio (MIR).



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Caracteristicas Gerais da Canela

A canela é uma especiaria largamente conhecida desde tempos longinquos, originaria
do Sri Lanka, pais localizado no continente asiatico (SURIYAGODA et al., 2021). Existem
diversas espécies de canela, contudo apenas cinco delas sdo utilizadas para fins comerciais,
sendo divididas entre Canela verdadeira (Cinnamomum zeylanicum e Cinnamomum Verum,
conhecido como Ceildo verdadeiro ou canela mexicana) e Canela falsa (Cinnamomum cassia,
denominado como Cassia ou Canela da China [tipo mais comum], Cinnamomum burmannii, e
Cinnamomum loureiroi) (MBAVENG; KUETE, 2017).

Apesar de pertencerem ao mesmo género e terem caracteristicas fisicas e quimicas que
permitem a possibilidade de confundi-las entre si, as duas classes de canela possuem diferencas
consideraveis, principalmente ao observar pardmetros relacionados as formas, tamanhos e,
principalmente, composicdo quimica. Em termos morfoldgicos, a canela verdadeira é
caracterizada por possuir casca com formacdo simples ou dupla, com coloracdo menos
acentuada, em tons de marrom claro, enquanto que a canela falsa apresenta tipicamente a casca
formada em torno de apenas uma camada, com cor intensa, variando entre o marrom-
avermelhado (FARAG et al, 2018). Tratando-se da composi¢do quimica, ambas canelas
apresentam quantidades bastante significativas de compostos fitoquimicos, responsaveis por
desempenhar acdo antioxidante e antimicrobiana relacionadas a diversas propriedades
benéficas (RIBEIRO-SANTOS et al., 2017).

Os principais compostos quimicos bioativos de interesse industrial predominantes em
maiores quantidades na canela correspondem ao cinamaldeido, acetato de cinamila, eugenol,
catequina, epicatequina e proantocianidinas, substancias vastamente aproveitadas pelas
industrias medicinais, alimenticia e de cosméticos, contudo, esses compostos se encontram em
quantidades superiores na canela verdadeira, justificando assim o seu maior valor econémico
guando comparada a canela falsa. Além disso, a canela cassia apresenta elevados teores de
cumarina, substancia anticoagulante e potencialmente hepatotoxica se consumida em grandes
guantidades (CRUZ-TIRADO et al., 2023).

Muhammad e Dewettin (2017), destacam que fatores intrinsecos e extrinsecos
relacionados a forma de cultivo, idade da planta, colheita, manipulagdo e até mesmo
processamento das canelas podem atuar como fatores contribuintes para diferenciagbes mais

perceptiveis nos teores dos seus constituintes.



O processo de comercializagdo dessa especiaria ocorre desde tempos mais remotos em
virtude das suas propriedades caracteristicas e o seu valor agregado. Durante muitos séculos as
especiarias como a canela, cravo, noz-moscada, entre diversas outras eram utilizadas como
espéecies de moedas universais, fazendo parte de sistemas de comércios e utilizadas como
bonificacdo para iniUmeros servi¢cos, como o pagamento de impostos, acordos, dividas e até
mesmo atuando como monetizacao para herangas, dotes e acordos politicos (HERETER, 2021).

Desse modo, a popularizacdo da canela evoluiu em conformidade com o avanco das
civilizagdes, sendo produzida e difundida em diversos paises ao redor do mundo, atuando como
parte fundamental da economia em alguns deles. Conforme dados publicados pela Food and
Agriculture Organization of the United Nations (FAO, 2020) os cinco maiores produtores
mundiais de canela estdo localizados no contente asiatico, sendo esses a Indonésia, China,
Vietnam, Sri Lanka e Madagascar, ordenados conforme a producéo anual em toneladas (Tabela
1).

Tabela 1 - Maiores paises produtores de canela.

Pais Percentual de Producéo Producao em Toneladas
Indonésia 46,7% 83.734
China 33,7% 81.545
Vietnam 10,1% 29.053
Sri Lanka 8,0% 24.020
Madagascar 1,1% 3.113

Fonte: FAO, 2020.

2.1.1. Formas de obtencdo da canela
A canela usualmente difundida é obtida a partir das cascas de pequenas arvores ou
arbustos do género Cinnamomun, da familia Lauraceae, que podem variar entre 250 a 350
espécies divididas, principalmente entre as Américas, Sudeste Asiatico e Australia (LOPES et
al., 2022). Assim, as arvores da canela crescem preferencialmente em solos umidos, ndo

alcangando mais que quinze metros de altura (Figura 1).



Figura 1 - Arvore da canela verdadeira (Cinnamomum zeylnicum). Fonte: Duarte, 2014.

As folhas da arvore da canela sdo grossas e consideradas simples, com extremos lisos
que assumem forma oval, a caneleira apresenta ainda frutos caracteristicos que correspondem
a uma drupa com coloracdo acentuada. Por esse motivo folhas, cascas, frutos e até mesmo
madeiras e galhos da caneleira podem ser aproveitados, sendo empregados para producdo de
0leos essenciais, oleorresinas e pos secos (MUHAMMAD; DEWETTINCK, 2017).

Tratando-se da colheita e processamento da canela (Figura 2 e 3), de forma geral, a
obtencdo da canela em sua forma integra é realizada mediante aproveitamento dos caules da
planta e observacdo da presenca de coloracdo verde clara em suas folhas, o que normalmente
ocorre apds cerca de dois a trés anos do plantio. Passada a primeira colheita, a obtencdo
subsequente da canela é feita a cada um ano e meio (GALLAGE et al., 2019).

A colheita é feita a partir do corte longitudinal dos caules em partes proporcionais com
cerca de 50cm de comprimento, utilizando como base um angulo de 45°, seguindo em direcao
ao meio da base, em seguida os pedacos dos caules da caneleira obtidos séo submetidos a
processos de secagem especificos que variam entre aproximadamente nove dias, sob diferentes
formas. Durante o processo de secagem a canela enrola-se, apresentando sua forma tubular
caracteristica, sendo assim comercializada como canela em pau ou em pd, ap6s ser submetida
a um processo de moagem (SURIYAGODA et al., 2021).
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Figura 2 - Fluxograma de colheita e processamento da canela. Fonte: Suriyagoda et al., 2021.
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Figura 3 - Cascas da canela ndo processada e apds processamento. Fonte: Silva et al., 2021b.

2.1.2. Complexidade da cadeia de distribuicdo da canela
Ap0s a obtencdo da canela os maiores desafios relacionados a esse produto consistem
em problematicas relativas a sua forma de transporte e armazenamento, além da falta de apoio
aos pequenos produtores, fatores contribuintes para a complexidade envolvida em sua
producdo. Com isso, nota-se como a cadeia de producédo da canela pode ser totalmente afetada
por riscos inerentes a probabilidade da ocorréncia de eventos inesperados, de cunho financeiro,
ambiental, sociopolitico e humano (SUGATHADASA et al., 2021).



A complexidade existente na cadeia de abastecimento da canela consiste ainda no fato
de parte da producéo ser realizada por pequenos produtores que néo realizam de forma direta a
venda desse produto ao mercado consumidor, fazendo necessario o contato com associagoes,
cooperativas, atravessadores primarios e secundarios, exportadores, importadores, industrias de
beneficiamento até, por fim, realizarem a sua comercializacdo final. Logo, ao longo de toda e
complexa cadeia de producéo e fornecimento da canela notam-se pontos de vulnerabilidade que
propiciam o aumento de chances da realizacdo de algum tipo de adulteracdo ao produto,
aumentando assim maiores riscos referentes a ocorréncia das fraudes alimentares (SILVA;
ESHAM, 2020a).

Além disso, outras dificuldades envolvem as mudancas relativas ao preco de
comercializacdo da canela, bem como o elevado custo de mao de obra adequada e garantia da
qualidade final do produto, razdes que propiciam a agregacdo de valor desse produto como
relatado por Perera e colaboradores (2017).

Nesse sentido, em razdo dos fatores limitantes citados, a cadeia de producgdo complexa
da canela a torna susceptivel a ocorréncia das fraudes alimentares, aliado ao aumento
significativo dos pregos desse produto, ja que a realizacdo de adulteracdes em especiarias como
a canela correspondem a uma crescente preocupacao por parte da industria responsavel por esse
setor (MOLINS, 2017).

2.2. Fraudes alimentares

Sendo representativo de umas das principais limitaces para a cadeia produtiva de
alimentos, incluindo as especiarias, as fraudes alimentares quando implementadas de forma
intencional, visam o aumento dos lucros obtidos, por meio da substituicdo, adi¢do, adulteracéo
de alimentos, ingredientes ou embalagens utilizadas e ainda através de declaracGes falsas ou
enganosas feitas de forma deliberada sobre os produtos. Enquanto, a fraude alimentar realizada
de forma ndo intencional, envolve métodos relacionados a colheita, manipulacao, transporte e
outras etapas do processamento de alimentos feitas inadequadamente (OSMAN et al., 2019).

Em ambos os casos, a existéncia da fraude alimentar revela uma problematica
expressiva, pois além de ser considerada como uma pratica criminosa, suas consequéncias
podem ser extremamente prejudiciais, com danos a saude dos consumidores, perda de
confiabilidade e impactos financeiros consideraveis (LOPES, 2021; SIEBRECHT, 2020).



Desse modo, as principais ocorréncias das fraudes alimentares podem ser recorrentes
sobre a forma de quatro tipos distintos, sendo eles as fraudes por alteracdo, adulteragéo,
falsificacéo e sofisticacao.

As fraudes alimentares por alteracdo relacionam-se as modificacdes feitas de forma
intencional nos produtos alimenticios e que promovem mudancas em suas carateristicas fisicas,
quimicas, nutritivas e até mesmo reducdo da qualidade do produto final. Na canela isso por
vezes ocorre por meio da adi¢do de outras matérias-primas a sua composicdo (JURICA et al.,
2021).

As adulteracdes alimentares - também denominadas substituicdo - podem ser definidas
como a pratica envolvida na troca de ingredientes ou da matéria-prima de maior valor por itens
considerados de menor valor e que, consequentemente, apresentam menor qualidade. Como
exemplo, pode ser citada a comercializacao da canela falsa como sendo a verdadeira (ROBSON
etal., 2021).

A falsificacdo de produtos alimenticios trata-se do uso de ingredientes com qualidade
inferior para fabricacdo de itens ja existentes e muitas vezes consolidados no mercado, sendo
vendidos como sendo produtos originais ou auténticos (SOON; LI1U, 2020).

Jé& a sofisticacdo de produtos é realizada por meio da implementacéo de artificios, a fim
de ocultar alguma caracteristica inferior do alimento a ser comercializado, sendo uma
alternativa para mascarar a presenca da falsificagdo por exemplo, ou ainda impedir que o
consumidor perceba algum defeito presente no alimento (SILVA, 2019c), como em casos em
gue ocorrem a utilizacdo de corantes e aromatizantes na canela a fim de impedir a percepc¢éo de

alteracbes em razdo da implementacdo de praticas fraudulentas a esse produto.

2.2.1. Fraudes alimentares em especiarias

As especiarias sdo comercializadas e apreciadas em todo o mundo, representando uma
das commodities mais valorizadas, contudo 0 seu processamento e obtencdo sdo altamente
vulneraveis e passiveis a ocorréncias das fraudes alimentares, requerendo maiores niveis de
regulamentacéo e vigilancias (OSMAN et al., 2019).

A frequéncia das fraudes em especiarias ocorre porque a producao é realizada de forma
ndo padronizada e a comercializacao é feita, principalmente, sobre a forma triturada ou em pg,
destruindo a forma original da especiaria o que facilita a implementacéo das fraudes e a sua ndo
percepcdo (CANTARELLI et al., 2020).



Além disso, o processo de producdo e comercializacdo das especiarias €
majoritariamente longo e complexo, fornecendo assim diversas oportunidades para a realizagéo
de praticas fraudulentas, implementadas com intuito de ganhos econdmicos e que envolvem a
adicdo ou substituicdo de ingredientes a especiaria em sua forma integra. De forma geral, 0s
estagios de producdo das especiarias envolvem o produtor, coletor, processamento primario,
comerciantes locais, processamento secundario, exportacdo, importagdo, comercializag&o,
processamento terciario e, por fim, o consumidor. Desse modo, observa-se diversas ocasides ao
logo do estagio de processamento em que surgem ocasides favoraveis para a implementacao da
fraude na especiaria a ser comercializada (BRC; FDF; SSA, 2016).

Outras vulnerabilidades associadas as especiarias dizem respeito a fatores como
sazonalidade, disponibilidade da safra, eventos climaticos, indicadores econémicos, leis de
seguranca alimentar ndo rigorosas e prevaléncia de corrup¢des que ficam em evidéncia em
razdo dos maiores avangos em tecnologias utilizadas para detec¢do da ocorréncia das fraudes
(ROBSON et al., 2021).

De forma geral, os principais produtos utilizados para a realizacdo das fraudes nas
especiarias em pd correspondem a produtos amilaceos, a exemplo do emprego da mandioca,
milho e seus derivados, em razdo da grande disponibilidade que possuem, além do baixo custo,
representando uma opcao acessivel e inerte ao observar caracteristicas sensoriais relacionadas
ao sabor, cor e aroma (LIMA et al., 2019).

Kumar et al. (2017) citam também que, outros compostos adicionados intencionalmente
por fraudadores incluem substancias ndo aprovadas como serragem, areia, corantes, marmore,
6leo mineral, partes florais ou partes da planta que sdo utilizadas para compor a especiaria a ser
comercializada, sendo que muitos desses adulterantes se relacionam a ocorréncia de efeitos
nocivos a saude dos consumidores, a exemplo de problemas crénicos como cancer, paralisia e
enfraguecimento do sistema imunolégico.

Tratando-se das regulamentacOes determinadas por 6rgéos fiscalizadores, cada regido
apresenta autoridades especificas responsaveis pelo estabelecimento de normas e legislacdes
relacionadas a seguranca de alimentos, implementadas com o intuito de diminuirem o0s riscos
associados as fraudes as especiarias. Na Europa o 6rgdo responsavel corresponde a European
Food Safety Authority (EFSA), instituicdo implementada com o propdsito de fornecer
informacdes aos consumidores em relacao aos riscos relativos a toda a cadeia alimentar, ja nos
Estados Unidos as principais instituicdes fiscalizadoras remetem a Food and Drug

Administration (FDA) e a U.S Department of Agriculture (USDA), enquanto que na Asia as
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regulamentacdes sdo indicadas por organizagbes proprias de cada pais (GALVIN-KING;
HAUGHEY:; ELLIOTT et al., 2018).

O Brasil, por sua vez, apresenta as normativas de regularizacdo da cadeia de producao
e comercializacdo das especiarias determinadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), o6rgdo responsavel pela garantia da qualidade das especiarias produzidas e
comercializadas no pais através de diferentes Resolucfes da Diretoria Colegiada (RDC’s) que
estabelecem parametros relativos a garantia da qualidade desses produtos (RODRIGUES et al.,
2020).

2.2.2. Fraudes alimentares recorrentes na canela

Na canela, sdo notadas o emprego de diferentes formas de adulteracdes, sendo essas
submetidas, principalmente, na canela verdadeira e que envolvem a sua substituicdo pela canela
falsa, incluindo a mistura com outros componentes como cascas de café, avelds e demais
améndoas moidas, serragem e até mesmo o uso de corantes em tons de amarelo-marrom (NEGI,
PARE; MEENATCHI, 2021).

Desse modo, torna-se possivel a observacdo de diversas formas em que adulteracdes
podem ser submetidas a canela, assim a Tabela 2 evidencia alguns exemplos de adulterantes
utilizados para a ocorréncia de fraudes pela substituicdo da canela verdadeira de forma parcial
ou total.

Tabela 2 - Exemplos de adulteracdo por substituicdo na inddstria da canela.

Ingrediente Referéncia
Canela Cassia ( Lixourgioti et al., 2022; Nelson et al., 2020)
Casca de Café (Asta, 2012; Lafeuille et al., 2019; Negi;
Pare; Meenatchi, 2021; Mohiuddin, 2020)
Produtos Amilaceos (fécula de mandioca, (Lima et al., 2019; Scherner, 2022)

amido e fuba de milho)

Serragem, Corantes e Aromatizantes (Negi; Pare; Meenatchi, 2021)

Cravo e Pimenta do Reino (Castro et al., 2023; Osman et al., 2019)
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As ocorréncias das fraudes a canela também podem acontecer pela adicdo de outros
compostos, como relatado por pesquisadores da Universidade do Porto, em Portugal, que
investigaram amostras de canela em mercados locais, observando a presenca de pimenta do
reino, cravo, além da canela cassia nas amostras analisadas, adicionados como o intuito de
aumentarem o volume da canela a ser comercializada (SECURING INDUSTRY, 2023).

Conforme dados da Food e Allergy Consulting e Testing Services (FACTS), além dos
adulterantes recorrentes na canela, um outro tipo utilizado também consiste na fava tonka ou
cumaru, como também € denominado, sob a forma de p6. A fava tonka é responsavel por
atribuir a canela um sabor adocicado, potencializando as propriedades sensoriais dessa
especiaria a um menor custo financeiro (FACTS, 2020).

Assim, observa-se como a fraude na canela pode ser realizada através de uma serie de
agentes provenientes de diferentes matrizes, tornando-se evidente a necessidade do
desenvolvimento de estratégias que levem em consideracdo ndo apenas a identificacdo desses
agentes, visto que os fraudadores sempre utilizardo artificios diversificados para implementagéo
das fraudes, relacionadas ao emprego de materiais mais acessiveis, baratos e de dificil
percepcao. Desta forma, uma alternativa a ser realizada consiste na producdo de um fingerprint
da canela verdadeira, a partir do qual a adicao de qualquer outro produto a ela permitird a sua
identificacéo.

Nesse sentido, metodologias que permitam a identificacdo da presenca das fraudes nas
especiarias, de forma especial na canela, sdo cada vez mais buscadas, a fim de permitir a selecédo
de especiarias com autenticidade garantida, para que assim elas possam ser comercializadas de
forma a ndo ofertar nenhum tipo de risco aos consumidores, assim, 0 emprego de método
inovador e eficiente como a espectroscopia de infravermelho (Infrared Spectroscopy — IR)
representa uma abordagem promissora a ser implementada para determinacdo da qualidade
desse produto, atuando como um método direto de deteccdo da ocorréncia das fraudes em
especiarias (MODUPALLLI et al., 2021).

2.3. Técnicas para deteccdo das fraudes na canela
Promover a deteccdo das fraudes presente nos alimentos trata-se de um processo
relativamente complexo e dificil, isso porque grande parte dos adulterantes empregados
possuem composic¢do quimica semelhante a do produto auténtico. Nesse sentido, busca-se 0 uso
de técnicas analiticas que possam ser rapidas e precisas, e que atuem como alternativas em
substituicdo as técnicas tradicionais (CANTARELLI et al., 2020).
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As analises de autenticagcdo em especiarias normalmente sao feitas por meio de técnicas
considerados convencionais, divididos entre as verificagdes dos aspectos sensoriais,
fisioldgicos, fisicos e quimicos. Para a canela, considerando métodos baseados em parametros
fisicos e tratando-se do produto em sua forma integra, € comum a realizacéo de andlises visuais,
como determinado por Lopes et al. (2022), observando diferengas aparentes nos aspectos
morfolégicos e parametros relacionados a coloracéo.

Além da analise da cor, outros métodos fisicos que podem ser empregados
fundamentam-se na gravimetria, diferencas de densidade, propriedades de solubilizacdo em
agua, entre outros. Porém, os métodos mais convencionalmente implementados sdo baseados
em técnicas cromatograficas, utilizando diferentes detectores e tratamento das amostras, no
entanto, apesar dessas analises fornecerem dados seguros e poderem ser implementadas em
uma gama variada de objetos de estudo, elas representam meétodos destrutivos, onerosos, caros
e gue requerem preparo rigoroso das amostras, além do uso de inimeros regentes. Assim, a
espectroscopia no infravermelho surge como complemento as técnicas tradicionais, sendo ainda
uma analise ndo destrutiva, que permite a precisdo dos dados obtidos (MODUPALLI et al.,
2021).

2.3.1. Espectroscopia no Infravermelho (IR)

A espectroscopia compreende a ciéncia que trata das interaces dos diversos tipos de
radiacdo eletromagnética com a matéria, com o intuito de realizar a determinacéo dos niveis de
energia e transicdes de espécies atbmicas e moleculares (SKOONG; HOLLER; NIEMMAN,
2009).

A espectroscopia no infravermelho se baseia na absorcdo de radiacdo pelas ligacbes
covalentes normalmente presentes na maioria dos compostos organicos e inorganicos,
envolvendo comprimentos de onda contidos entre a luz visivel e a micro-ondas do espectro
eletromagnético (JHA, 2015).

Skoong, Holler e Niemman (2009) definem ainda que a regido do infravermelho
corresponde a radiagdo com nimero de onda que varia de cerca de 12.800 a 10 cm™ , ou com
comprimento de onda de 0,78 a 1.000 um, do espectro eletromagnético, sendo dividida em trés
regides principais: o infravermelho proximo (NIR — Near Infrared - regido das harmonicas) 0,78
— 2,5 um (12.800 — 4.000 cm™); infravermelho médio (MIR — Middle Infrared - regido de
vibragdo-rotagdo) 2,5 — 50 pm (4.000 — 200 cm™) e infravermelho distante (FIR — Far Infrared

- regido de rotagdo) 50 — 1.000 um (200 — 10 cm™). A radiacdo do infravermelho promove
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alteracfes nos modos rotacionais e vibracionais das moléculas presentes nos objetos incididos
sobre ele, sendo assim denominada também como espectroscopia vibracional, amplamente
utilizada para identificar os grupos funcionais quimicos em uma amostra (LIXOURGIOTI et
al., 2022).

A depender de como as vibragfes ocasionadas pela radiacdo eletromagnética podem
ocorrer nas moléculas, tém-se as vibragdes por estiramento ou deformacdo (Figura 4). As
vibracbes por estiramento sdo todas aquelas em que ocorrem modificacbes nas distancias
interatdmicas, entre dois atomos presentes na molécula, podendo ser em direcdo simétrica ou
assimeétrica, ja as vibracdes por deformacdo, sdo definidas pela variacdo entre o angulo de duas
ligacGes e podem ser por uma deformag&o simétrica ou assimétrica no plano e por deformagéo
simétrica ou assimétrica fora do plano (SKOONG; HOLLER; NIEMMAN, 2009).

o

Simétrico Assimétrico

(A) Vibragoes de estiramento

<

Deformacao assimétrica Deformagao simétrica
no plano no plano

Deformagado simétrica Deformacao assimétrica
fora do plano fora do plano

+@

(B) Vibragoes de deformagao angular

Figura 4 - Tipos de Vibra¢fes Moleculares. + indica movimento da pagina em direcao ao

leitor e - indica 0 movimento do leitor em direcdo a pagina. Fonte: Skoong, Holler e
Niemman (2009).

Como definido por Abbas e colaboradores (2020), a partir dessas vibragoes
fundamentais, a espectroscopia é capaz de medir as vibracOes relativas a caracteristicas
estruturais das moléculas presentes no objeto de estudo, permitindo ainda a identificagdo de

compostos e a obtencéo de informagdes quimicas por meio das bandas espectrais obtidas.
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Com intuito de obter dados mais precisos e com alta resolugcdo, é comum que se faca
uso do NIR e MIR associados a Transformada de Fourier (FTIR), que consiste em um método
matematico empregado para maior compreensao dos resultados obtidos na analise, sendo
especificamente relacionada a um método para impressao digital mais sofisticado, capaz de
possibilitar a conversdo dos dados brutos em espectros reais (HUCK, 2018).

A espectroscopia NIR (Infravermelho Préximo) possui maior emprego em analises que
visam aplicacdes baseadas em medidas difusas classificadas por terem um espalhamento da
radiacdo em todas as direcdes possiveis, fornecendo como resultado informacdes quantitativas
acerca das amostras analisadas. Apesar de atuar em uma gama vasta de amostras e, assim como
0 MIR nédo ser destrutiva, 0 NIR é caracterizado por sobretons e bandas harmonicas
fundamentais, contudo essas bandas sdo relativamente fracas, sobrepostas e ndo delineadas o
que impede a clareza das informacdes obtidas (BUREAU; COZZOLINO; CLARK, 2019).

Cruz-Tirado e colaboradores (2023) realizando analises de autenticacdo em amostras de
canela verdadeira e falsa por meio da espectroscopia NIR (C. verum e cassia) (Figura 5)
observaram que as regides espectrais equivalentes a 1100 nm a 1150 nm, bem como as demais
entre 1210 nm a 1250 nm estdo relacionadas as ligacdes CH, indicativos da presenca de
compostos como como cinamaldeido, cariofileno, acetato de cinamila, p-cimeno, eugenol e
linalol. As bandas relativas as regides de 1400 nm a 1450 nm associam-se ao grupamento OH,
associados a presenca de &gua, enquanto regides entre 1417 nm a 1420 nm relacionam-se a
presenca de compostos aromaticos, ligados a compostos fenolicos como catequina e
epicatequina. Além disso, a banda em torno de 1645 nm associa-se com ligacdes CH, relativos
a aldeidos presentes na canela, como cinamaldeido e trans-cinamaldeido, j& a tltima banda em
torno del685 nm corresponde a concentracdo de compostos aromaticos como acido caféico,

acido ferulico, acido o-cumarico e rutina.
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Figura 5 - Espectros médios obtidos por meio do NIR da casca da canela verum e cassia.
Fonte: Cruz-Tirado et al., 2023.

Ja a espectroscopia MIR (Infravermelho Médio) apresenta-se como a regidao do
infravermelho comumente utilizada para determinacdes qualitativas, por permitir a
identificacdo de compostos, bem como de moléculas especificas. A técnica é associada ainda a
diversas vantagens como tempos rapidos de andlises, elevada sensibilidade para leituras,
possibilidade de trabalhar com tamanho de amostras pequenas e com natureza variada,
incluindo liquidos, sélidos, gases, materiais amorfos, polimeros e filmes (BRUNI et al., 2021).

No que se refere ao espectro do MIR, suas regifes da espectroscopia podem ser
divididas em duas principais: a primeira delas correspondente a faixa de 4000 a 1500 cm™,
denominada regido de identificacdo dos grupos funcionais, enquanto a segunda equivale a faixa
de 1500 a 500 cm™, chamada como regido de impressdo digital (XU; ZHANG; WANG, 2022).

Lopes (2021) em estudo realizado com intuito de promover analise comparativa das
técnicas MIR e de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) para diferenciacdo de
amostras de canela, oriundas de trés diferentes paises (Brasil, Paraguai e Sri Lanka) utilizando
marcadores quimicos associada a quimiometria, relata como o MIR representa um excelente
método para a identificacdo precisa de compostos presentes na canela, sendo que as faixas de
comprimento de onda entre 600 cm™ a 1800 cm™ sdo aquelas mais aptas a determinacgdo dos
compostos e ao fornecimento de informag6es. Sendo que o MIR se apresentou como uma
alternativa mais viavel para a implementacdo de analise e diferenciagcdo rapida da canela

verdadeira.
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Em estudo realizado por Behbahan e colaboradores (2020) analisando o 6leo essencial
da canela verdadeira (C. zeylanicum) visando examinar os constituintes quimicos, potencial
antioxidante, mecanismo antibacteriano e a atividade antiproliferativa do éleo essencial da
casca da Cinnamomum zeylanicum por meio do MIR (Figura 6), identificaram picos
localizados entre 1678 cm™ a 1626 cm™ atribuidos ao grupo funcional carbonil (C=0) indicando
a alta concentracdo do cinamaldeido e aldeideos na canela. Outros picos relevantes
correspondem as regides entre 689 cm, representativo da absorcao de vibragéo de alcanos, 748
cm ~* (referentes aos anéis de benzeno = CH), 973 cm™ (indicativo das ligacbes de CH), 1124
cm ! (ligagdes CO e C-OH), 1237 cm™* (ligagdo COC do éster de acido aromatico e grupos C-
OH de compostos fenolicos), 1294 cm™! representando os alcanos CH2), 1450 cm ™t com ligac&o
C-OH do alcool, 14501626 cm™ (C=C ligacdo), 1575 cm! (ligagcdo C=C aromatica) 1626—
1732 cm™? (ligagdo C=0 de grupos carbonila), 2814 cm™* (ligagdo CH de grupos carbonila),
2925 cm* representando a dupla ligagdo com CH ) e 3026 cm™* (ligagdo CH aromatica). Assim,
0s autores concluem que todos os picos caracteristicos confirmam a vasta presenca de

compostos fendlicos e aromaticos, especialmente cinamaldeido na canela verdadeira.
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Figura 6 - Espectro FTIR do 6leo essencial da casca de Cinnamomum zeylanicum. Fonte:
Behbahan et al., 2020.

Os dados espectrais obtidos a partir do uso da espectroscopia NIR e MIR equivale-se a
um grande namero de varidveis (centenas a milhares), além da influéncia proveniente das
caracteristicas fisicas das amostras, no que se refere ao tamanho das particulas capazes de
exercerem influéncias referentes a variagdes do comprimento de onda, disperséo da luz e bandas

sobrepostas, nesse sentido a implementacdo de métodos quimiométricos tornam-se necessarios
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para a extracdo de informacBes Uteis e significativas dada a imensa quantidade de dados
trabalhados (MOGHADDAM et al., 2022).

Desse modo, a fim de otimizar as técnicas espectroscéopicas e a interpretacdo dos
resultados adquiridos com o seu emprego, € comum que elas sejam implementadas em

associacao aos métodos quimiométricos (BRUNI et al, 2021).

2.3.2. Analises quimiométricas

A quimiometria refere-se a uma das abordagens da estatistica multivariada, baseada em
métodos matematicos utilizada com o objetivo de extrair informacéo de grandes conjuntos de
dados. Sua caracteristica mais relevante, consiste no emprego de técnicas de analises capazes
de elucidar dados altamente dimensionais, robustos e extremamente correlacionados
(REINHOLDS, et al., 2015).

Por meio da quimiometria, também denominada como analise multivariada, torna-se
possivel a realizacdo do planejamento do experimento, identificagdo de padrbes das amostras e
a calibracdo multivariada. O planejamento do experimento é realizado a fim de serem
observadas quais sdo o0s parametros, dentro das variaveis analisadas, responsaveis pela
definicdo de comportamentos das amostras, ja a identificacdo de padrdes presentes € importante
para a realizacdo de agrupamentos de amostras que apresentem caracteristicas semelhantes,
com base nas diferentes varidveis, enquanto que a calibragdo multivariada permite a formulacéo
de modelos matematicos, utilizados para relacionar as caracteristicas contidas no estudo
(BRUNI, 2021).

A implementacdo das analises espectroscOpicas sdo caracterizadas por fornecerem
inimeras quantidades de dados, assim 0 uso da quimiometria apresenta-se como uma excelente
forma para trabalhar com os dados espectroscopicos obtidos, ja que, como definido por Lima
et al. (2020) a partir da implementacdo da espectroscopia sdo obtidas varreduras - também
denominadas como “impressodes digitais” (fingerprint) - responsaveis pela formacgdo dos
espectros brutos dificeis de serem interpretados visualmente, assim a avaliacdo por meio de
métodos quimiomeétricos torna-se mais adequada em virtude dos modelos propostos serem
capazes de extrair informagOes importantes, distinguirem clusters e rejeitarem dados
redundantes, simplificando as informag6es adquiridas.

Assim é observado na literatura 0 emprego da quimiometria como técnica para o

tratamento de dados em inimeros estudos relacionados ao uso da espectroscopia para detec¢do
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de fraudes em especiarias, incluindo a canela (RODIONOVA; POMERANTSEV, 2020;
RANA et al., 2021; MEDINA et al., 2019).

Referentes as principais ferramentas da quimiometria podem ser citadas a Analise de
Componentes Principais (ACP), Analise de Agrupamentos (AG), Analise Discriminante (AD),
método SIMCA (soft independent modeling by class analogy), Anélise Discriminante por
Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA), Regressdo Linear Mdltipla (RLM) e Regressdo por
Minimos Quadrados Parciais (RMQP - Partial Least Squares (PLS)) (HAIR et al., 2009).

A ACP e AG sao definidas como métodos que permitem a reducéo da dimensionalidade
contida nos dados, para realizacdo de analise exploratéria. No caso da ACP ocorre a
transformacdo do conjunto das varidveis originais em outro conjunto de variaveis com
dimensdes semelhantes, identificados como Componentes Principais (CP’s), sendo essa analise
da estatistica multivariada mais empregada e conhecida (BIANCOLILLO; MARINI, 2018).

Em contrapartida, os métodos da AD e PLS-DA correspondem a técnicas nédo
direcionadas, utilizadas com o proposito de promover a classificacdo e discriminacdo das
varidveis de estudo. A realizacdo da AD, como determinado por Mingoti (2005), permite a
possibilidade de efetuar previsdes acerca das variaveis analisadas, mediante criacdo de funcgdes
discriminantes, enquanto a PLS-DA baseia-se no uso de modelos de regressdo PLS,
fundamentados em matriz (I x J), no qual X atual como matriz preditora, obtendo como matriz
resposta (I x K), onde K corresponde as variaveis categoricas, semelhante ao numero de classes
(ZIMMER; ANZANELLO, 2014)

Em referéncia a calibracdo multivariada, as principais técnicas empregadas equivalem-
se aos modelos de RLM e PLS (RMQP). Conforme descrito por Hair et al. (2009) esses métodos
sdo responsaveis por fornecerem equacGes matematicas, utilizadas para verificacdo da relacéo
de causa e efeito contida nas variaveis analisadas.

Castro e colaboradores (2023) utilizaram de ferramentas quimiométricas para
elaboracdo de uma técnica capaz de discriminar, identificar e quantificar adulterantes presentes
na canela verdadeira, para isso os autores utilizaram como forma de discriminagéo/identificacéo
técnica baseada no SIMCA, classificando corretamente todas as amostras analisadas, ja a
quantificacdo dos adulterantes foi determinada por meio de modelos PLS considerados como
excelentes preditivos por apresentarem R?, RER e RPD superiores a 0,95, 12 e 4,
respectivamente.

O uso da quimiometria como metodo de discriminacdo de amostras também foi

desenvolvido em estudo trabalhado por Rana et al. (2021), ao analisar quatro espécies de canela
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e sua correlacdo com propriedades fisico-funcionais. Por meio da ACP implementada os autores
concluiram que a utilizacdo de trés componentes principias eram necessarios, contabilizando a
explicacdo de 81,70% da variabilidade dos dados, em termos gerais a ACP demonstrou clara

separacao entre os quatro tipos de canela analisados (Figura 7), atuando de forma positiva para
a discriminacéo dos dados.
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Figura 7 - Gréfico de ACP de espécies de Cinnamomum com base em nove variaveis fisico-

funcionais: Fonte: Rana et al. (2021).

Com isso, 0 uso das técnicas multivariadas como ferramenta analitica é voltada a
diversos setores, que englobam estudos das mais diversas naturezas, a exemplo, da
discriminacdo, classificacdo, modelagem e andlise de processo e identificacdo de desvios nas
observac@es analisadas, possuindo aplicacdes em areas industriais, avaliacdes de desempenho

e comportamento humano, além de areas voltadas a ciéncias e investigacdes praticas (FERRER,
et al., 2008).



20

I1.  OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral
Desenvolver um método rapido com base na espectroscopia de Infravermelho Préximo
(NIR) e Médio (MIR), associado a técnicas quimiométricas, para deteccdo de fraudes em

amostras de canela verdadeira sob a forma de po.

3.2. Objetivos Especificos

e Obter e comparar 0s espectros das amostras da canela verdadeira e dos adulterantes
utilizados;

e Realizar anélise visual das amostras da canela verdadeira submetidas a fraude;

e Comparar 0s espectros das amostras da canela verdadeira pura e submetida a
adulteracdo;

e Realizar Andlise de Componentes Principais (ACP) para verificar a dispersdo das
amostras genuinas, adulteradas e dos adulterantes;

e Realizar técnicas de triagem com base nos métodos exploratorios e ndo direcionados, a
fim de identificar a presenca de adulteracdes nas amostras analisadas e direcionados
para quantificar o percentual dos adulterantes contidos no material de estudo;

e Utilizar os ensaios da calibracdo multivariada em amostras comerciais para observar a

viabilidade do presente trabalho.
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IV. MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido na Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

(UESB), campus Itapetinga.

4.1. Coleta e preparo das amostras

Foram utilizadas amostras de canela verdadeira, obtidas por meio de Lopes (2021), que
trabalhou com diferentes amostras de canela em pau, adquiridas durante o periodo de 2019 a
2020, sendo essas provenientes de diferentes paises (Brasil, Paraguai e Sri Lanka).

A classificagdo das amostras como verdadeiras foi realizada pela autora, a principio
empregando andlise visual, como técnica de triagem e classificacdo primaria, em seguida as
amostras foram transformadas em po, utilizando processo de moagem por meio de Moinho de
Bolas (MA 350, Marconi, Brasil) por aproximadamente 3 min, padronizando a granulometria
das amostras através de peneira (300 x 75 mm, Solotest, Brasil). As amostras padronizadas
foram submetidas a diferentes analises, incluindo o uso de técnica espectroscopica do MIR.
Métodos quimiométricos baseados na ACP e AD foram utilizados para diferenciacdo e
classificacdo final das amostras em canela verdadeira ou falsa.

Desse modo, o presente estudo utilizou setenta e oito amostras devidamente
classificadas como verdadeiras, sendo essas correspondentes aos seguintes locais: 74
procedentes do Brasil (Paraiba 8 amostras, Minas Gerais 15 amostras, Sdo Paulo 16 amostras,
Rio Grande do Norte 8 amostras, Bahia 17 amostras e Alagoas 10 amostras), 3 amostras
provenientes do Paraguai e 1 amostra oriunda do Sri Lanka. Todas amostras obtidas foram

mantidas em freezer a -18°C até a realizacdo das analises.

4.2. Preparo das amostras adulteradas

As amostras da canela selecionadas foram submetidas ao processo de adulteracdo por
meio da mistura das amostras puras com os diferentes adulterantes sendo esses: casca de café
(CC) e fuba de milho (FM).

A casca de café foi obtida em dez diferentes fazendas localizadas no estado da Bahia,
em sua forma integra, sendo posteriormente submetidas a moagem com uso de moinho (Moinho
de Bolas (MA 350, Marconi, Brasil)), sua granulometria foi padronizada para 300 Mesh (300
x 75 mm, Solotest, Brasil). J& o fuba de milho foi adquirido em sua forma comercial em

diferentes supermercados, correspondendo a sete marcas distintas.
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O processo de adulteracdo foi realizado utilizando diferentes niveis de adicéo,
respectivos as concentragdes de 0%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% (g de adulterante/100g de
amostra).

Os niveis de adulterantes foram classificados como puro (0% de adulterante), baixo
nivel de adulteracdo (10%, 20% e 30%) e alto nivel de adulteracdo (40% e 50%), a partir de
critérios definidos por Pereira et al. (2022).

As 78 amostras de canela foram divididas aleatoriamente e balanceadas entre cada grupo
de adulterante, conforme demonstrado na Figura 8. Para o cafe, os 10 tipos foram divididos em
10 grupos, assim de forma aleatdria as canelas foram divididas entre eles, sendo cada grupo
fraudado com um tipo de casca de café diferente, 9 dos grupos eram compostos por 8 amostras
e 1 grupo composto por 6 amostras genuinas.

Ja para o fuba de milho, os 7 tipos foram considerados 7 grupos. Cada grupo
correspondendo a um tipo de fuba de milho distinto. As canelas novamente foram aleatorizadas
entre eles de forma que 6 dos grupos apresentavam o equivalente a 10 amostras de canela e 1
grupo continha 18 amostras da canela diferentes.

Desse modo, foram obtidas 468 unidades experimentais para a canela, em relacdo aos

dois adulterantes utilizados.

l—[ 78 amostras de Canela Verdadeira }—l

[ 10 Tipos de Cascas de Café ] { 7 Tipos de Fuba de Milho ]

FM1 + FM2 + FM3+  FM4+
10 canelas 10 canelas 10 canelas 10 canelas

(CCl+ CC2+ CC3+ CC4+ CC5+ )
8 canelas 8 canelas § canelas § canelas 8 canelas

CC6+ cCC7+ cCC8+ CC9+ cCcCl10+
8 canelas 8 canelas 8 canelas 8 canelas 6 canelas
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Adulteragdes com as seguintes concentragdes Adulteragdes com as seguintes concentragdes

FMS5 + FM6 + FM7 +
10 canelas 10 canelas 18 canelas
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[ Obtencéo de espectros NIR e MIR e modelos multivariados ]

l

[ Testes de modelos de calibracao em amostras de canela em p6 comerciais (n=30) ]

Figura 8 - Fluxograma de trabalho para andlise de dados e modelos em desenvolvimento.
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4.3. Analise visual
Apo0s realizacdo das adulteracbes as amostras foram submetidas a andlise visual,
realizada a partir da observacéo da manutencéo da coloracdo marrom, em relacdo a adi¢ao dos
adulterantes, visto que, conforme definido por Shivani e Chaudhary (2020) a coloragdo marrom
é tida como tipica da canela pela presenca de compostos resinosos em sua composicao.
Assim, foi observado o efeito da perda desse parametro pela adicdo dos agentes
fraudulentos nas canelas analisadas, bem como a percepcdo de diferencas existentes na

coloracéo.

4.4. Analises espectroscopicas
Foram realizadas analises espectroscdpicas por meio do NIR e MIR, conforme
metodologia definida por Lopes (2021), nas amostras de canela verdadeira, cascas de café, fuba
de milho e das amostras fraudadas. Por fim, as analises foram realizadas em amostras

comerciais de canela em po.

4.4.1. Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR)

Para as andlises do NIR foram coletados os espectros através de espectrébmetro NIR
(SpectraStar 2500XL, Unity Scientific, Brookfield, CT, EUA) equipado com uma lampada de
halogénio de tungsténio como fonte de luz e um detector de arseneto de indio-gélio (InGaAs).
Os sinais foram gerados no modo de refletancia (%R) e transformados em absorbancia usando
log 1/R. Cerca de 2g das amostras foram colocadas no compartimento apropriado e foram
realizadas a leitura na faixa de comprimento de onda de 1100 a 2500 nm, em intervalos de 1
nm. Cada espectro foi obtido como resultado médio de 64 varreduras com 1400 pontos, sendo
que, foram consideradas como variaveis as absorbancias associadas aos comprimentos de onda
que formaram picos. Durante a coleta dos dados, a temperatura foi mantida em torno de 25°C
no laboratorio. O software Unity InfoStar VV3.11.3 foi usado para configuragdo, controle e

aquisicao de dados do espectrémetro.

4.4.2. Espectroscopia de Infravermelho Médio (MIR)
Os espectros de MIR foram obtidos através da Espectroscopia de Infravermelho Médio
com Transformada de Fourier com Reflex&o Total Atenuada do MIR-ATR (Cary 630 FTIR,
Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, USA), utilizando faixa espectral de 4000 a 500

cmt, com resolugéo de 4 cm™, 64 scans. A leitura foi realizada por meio de cristal de diamante,
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onde aproximadamente 0,1g da amostra foram colocados sobre o cristal de ATR. De forma
prévia, antes de cada procedimento, foi feita analise do branco através da leitura sem amostra
na superficie, como determinado por Lopes (2021). Durante a coleta, a temperatura no

laboratorio foi mantida em torno de 25°C.

4.5. Tratamento dos dados
Os dados obtidos foram submetidos a Analise de Componentes Principais (ACP),
Analise Discriminante (AD), Andlise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLS-
DA) e Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS).
Para isso foram utilizados os programas estatisticos Statystical Analysis System (SAS)®,

o softwares Chemoface versao (1.63) e Origin Pro (versdo 6.0) .

4.5.1. Anélises quimiométricas
4.5.1.1. Andlise de Componentes Principais (ACP)

A andlise de Componentes Principais (ACP) foi realizada objetivando a observacdo das
inter-relacdes entre as amostras analisadas, bem como para verificacdo da presenca de clusters,
selecdo de dados experimentais para elaboracdo do modelo e identificagcdo e eliminacdo de
outliers. Como definido por Genisheva e colaboradores (2018) a ACP corresponde a uma
técnica empregada para o reconhecimento de padrdes lineares presentes nas amostras,
permitindo a extracdo de informacgdes importantes contidas em um conjunto de dados,
projetando-as em variaveis latentes (VL’s), através da combinagdo linear das variaveis
originais, permitindo assim a reducdo da dimensionalidade dos dados a n Componentes
Principais (CP’s) ndo correlacionados.

O numero de CP’s foi escolhido por meio da avaliagdo da variancia cumulativa, onde
foram escolhidos os primeiros CP’s, acumulando uma porcentagem de variancia maior que 70%
e um autovalor maior que um. A identificagdo dos outliers foi realizada a partir das variaveis
que apresentaram baixa correlagdo com 0s componentes principais de maior variancia e

correlagéo semelhante entre os componentes principais, sendo assim descartados.

4.5.1.2. Andlise Discriminante (AD)
A anélise discriminante (AD) foi realizada com base na divisdo do conjunto de dados
original em dois subconjuntos distintos separados por meio do software Chemoface, que se
baseia no algoritmo de Kennard-Stone (KENNARD; STONE, 1969), sendo eles, um conjunto
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de calibragdo composto por 70% das amostras e o segundo de validagdo formado pelos 30%
restante delas, considerando cada um dos grupos de amostras trabalhados referentes as
adulteracdes realizadas.

A utilizacdo da AD foi realizada com o intuito de discriminar e classificar as amostras
de canela puras daquelas adulteradas pela adicdo das cascas de café e fubas de milho,
considerando os niveis da adulteracdo como diferentes classes referentes a amostra pura (0%),
com baixa adulteracdo (10%, 20% e 30%) e alta adulteracdo (40% e 50%).

Para isso, foram considerados as principais bandas como variaveis, selecionando-os de
acordo com a significancia para o modelo, realizando a exclusdo das varidveis nao significativas

e mantendo as significantes.

4.5.1.3. Analise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA)

O PLS-DA foi utilizado com o intuito do emprego de técnica classificatoria
discriminante. Para isso, utilizou-se o software Chemoface, no qual os dados foram
aleatorizados e divididos em dois grupos utilizando o algoritmo KennardStone. O modelo de
classificacdo foi otimizado por validacdo cruzada unica utilizando um conjunto composto por
70% das amostras de cada classe. As demais amostras de cada classe (30%) foram utilizadas
como conjunto de validagdo externa.

O desempenho do modelo foi avaliado a partir da verificacdo da sua capacidade de
detectar a presenca e o tipo de adulterante em amostras da canela por meio da sensibilidade e
especificidade, onde a sensibilidade corresponde a porcentagem da canela pura detectada no
conjunto teste, enquanto a especificidade se refere a porcentagem de amostras adulteradas
detectadas em relacdo as amostras adulteradas no conjunto teste.

4.5.1.4. Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

A técnica PLS corresponde a uma ferramenta bastante empregada com o intuito de
desenvolvimento de modelos de calibragéo, objetivando relacionar as informacdes de interesse
de uma amostra ao seu espectro (CHEN; TAN; LIN, 2018).

Assim, para realizacdo do PLS, apos a identificagdo da presenca de outliers, os dados
foram randomizados e separados em conjuntos de dados de treinamento e validagdo para cada
tipo de fraude. Em seguida, foi realizado a selecdo do nimero de Variaveis Latentes (VL) nos

modelos, conforme método proposto no software SAS® OnDemand for Academics.
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Apos a selecdo do nimero de variaveis latentes, o modelo PLS gerado foi usado para
prever a concentracdo de adulterantes na canela nos dados de validagdo. Os valores do
Coeficiente de Correlacdo (R), Erro Quadratico Médio (RMSE), Desempenho para o Desvio
(RPD) e Razdo do Erro (RER) foram obtidos para calibracéo e validacdo dos dados. Assim, 0
desempenho do modelo foi analisado observando a capacidade em detectar os niveis de
adulterantes presentes na canela com base em sua sensibilidade e especificidade.

4.6. Coleta de amostras comerciais para verificacdo da capacidade de generalizacdo
dos modelos
Com intuito de verificar a aplicagdo pratica dos modelos de calibracdo multivariada que
foram desenvolvidos nesse trabalho, foram coletadas amostras comerciais de canela em pem
feiras livres e supermercados, durante os anos de 2021 a 2022, totalizando trinta amostras de
canela de diferentes marcas, sendo essas provenientes do Brasil (4 Bahia, 2 Maranhdo, 3 Sao
Paulo, 1 Goias, 1 Parana, 3 Rio Grande do Sul, 1 Rio de Janeiro), Portugal (6 amostras),
Espanha (3 amostras), Paraguai (2 amostras), Italia (1 amostra), Estados Unidos (2 amostras) e
Sri Lanka (1 amostra).
Essas amostras foram submetidas as analises espectroscopicas de NIR e MIR (como
descrito no item 4.4), em seguida as absorbancias obtidas foram submetidas aos modelos
elaborados para determinacdo da presenca ou ndo de adulteracao.
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V. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Andlise comparativa entre as amostras de canela e os adulterantes
5.1.1. Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIR) e Médio (MIR)
Os espectros de absorbancias do NIR e MIR obtidos da média das 78 amostras de canela
genuinas, 10 tipos de cascas de café e 7 tipos de fuba de milho sdo apresentados por meio da

Figura 9, respectivamente.
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Figura 9 - Espectros médio de absorbancias no NIR (A) e MIR (B) da canela verdadeira,

casca de café e fuba de milho.

Através da Figura 9A, é possivel observar, em algumas regiGes do espectro
comportamento semelhante entre as amostras e o0s adulterantes analisados, mediante
apresentacdo das mesmas bandas espectrais com variagdo das intensidades contidas em algumas
delas. Nota-se ainda maiores similaridades entre as amostras da canela e o adulterante casca de
café, contendo diferenciacdes relativas aos comprimentos de onda das regides proximas aos
1600 nm e entre 2000 nm e 2200 nm, sendo possivel observar a formacéo de algumas bandas
de absorbancia para a canela, referentes as vibragdes de grupos funcionais de carboidratos e
aminas (CASTRO et al., 2023). A diferenciacdo observada pode estar associada as distin¢des
presentes nas amostras analisadas relativas a natureza e consequente composi¢do dos
adulterantes em relagéo a canela que podem indicar maior concentragdes desses compostos nas
amostras da canela do que nas cascas de café e fubas de milho analisados.

Conforme definido por Skoong, Holler e Niemman (2009) as bandas espectrais

associadas ao NIR sdo normalmente largas, apresentando frequentemente sobreposi¢des, sendo



28

eficientes para promoverem a quantificagdo de compostos que contenham grupos funcionais
com hidrogénio ligado a carbono, nitrogénio e oxigénio ao invés da sua identificacéo.

Ja considerando os espectros obtidos por meio do MIR (Figura 9B), torna-se possivel a
percepcdo de diferencas contidas, principalmente na regido de impressdo digital,
correspondente aos nimeros de onda da faixa entre 1800-500 cm™, assim como na regido
referente aos modos vibracionais dos grupos funcionais hidroxila/O-H em 3500-2800 cm™ que
aumentaram nas amostras correspondentes ao fuba de milho e séo indicativos do teor de agua
presente em maior quantidade nesse adulterante (DHAULANIYA et al., 2020).

Observa-se também maior intensidade de absorbancia para a canela em comparacgao
com os dois adulterantes utilizados na regido referente a, aproximadamente, 1550-1450 cm™,
regides associadas a deformacao axial das ligacbes C-H, que se referem ao grupo metila (CHs),
associado a grupos funcionais de compostos como o cinamaldeido e eugenol presentes de forma
relevante na canela verdadeira conforme definido por Lixourgioti e colaboradores (2022).

Desse modo, os resultados obtidos para a canela sdo equivalentes a espectros
encontrados por Lopes et al., (2020), Bruni (2021) e Yasmin et al. (2019), destacando a presenca
de compostos fendlicos e aromaticos na canela em pd, além da presenca de compostos como
cinamaldeido e eugenol associados a grupos funcionais referentes ao grupo metila (CHz).

A casca de café possui de forma mais relevante compostos associados as bandas em 804
cm?, 991 cm™ e 1020 cm™ regides incluidas & absorcéo de carboidratos nesse material (REIS
et al., 2017). Enquanto a banda formada a partir da regido 1661 cm™ é associada a presenca da
cafeina (RIBEIRO; SALVA; FERREIRA, 2010), o que justifica a sua manifestacdo mais
intensa para a casca de café em comparacdo a canela e o fuba de milho. As bandas contidas nas
regides entre 1744 cm™ e 2922 cm™ s&o associados a vibragdes da carbonila (C=0) em ésteres,
bem como estiramentos C-H de moléculas lipidicas (REIS; FRANCA; OLIVEIRA, 2013), que
possuem baixas manifestacGes na casca de café, fator evidenciado pelos baixos valores de
absorbéancia nessas regides referidas em razdo do menor teor de lipidios contido nas cascas de
café.

De forma geral, o fuba de milho possui banda principal associada ao nimero de onda
de 1032 cm™ associada a vibracdo do alongamento P-O, relacionado ao fosfato de calcio,
composto presente de forma relevante no fuba de milho e que apresentou maior intensidade de
absorbancia em comparacdo aos demais materiais analisados (HASSEL; RODRIGUEZ-
SAONA, 2012). Além disso, as bandas formadas entre as regides de 2872-2955 cm

correspondem a carboidratos e se associam a modos de estiramento assimétrico e simétrico de
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grupos CHs, enquanto as intensidades contidas nas bandas largas localizadas na faixa de
frequéncia entre 3300 a 3400 cm X corresponde aos grupos OH das moléculas de dgua presente
no fuba de milho (GUZMAN-ORTIZ et al., 2015).

Nesse sentido, nota-se que as semelhancas observadas entre os espectros da canela
genuina e os adulterantes analisados podem estar relacionadas a similaridade contida em relagéo
a sua composicao majoritaria referente aos teores de carboidratos, alcoois, gorduras, proteinas
e polissacarideos, principalmente ao comparar 0s espectros relativos a canela e o adulterante
casca de café que possuem natureza parecidas e se diferem do fuba de milho em relacédo ao
quantitativo desses compostos, com destaque para a presenca dos teores de proteinas, lipideos
e fibras em maiores quantidades no fub&4 como indicado por Fatemi, Singh, Kamruzzaman
(2022).

5.1.2. Anélise de Componentes Principais (ACP)

A fim de visualizar a dispersdo das amostras da canela verdadeira, casca de café e o fuba
de milho foi realizada a Analise de Componentes Principais (ACP), a partir das absorbancias
associadas aos comprimentos de onda obtidos por meio das espectroscopias NIR e MIR, sendo
evidenciados pela Figura 10.

A Figura 10A apresenta o grafico de dispersdo das amostras da canela verdadeira, casca
de café e fuba de milho pelos Componentes Principais (CP’s), de acordo com 0s espectros
obtidos pelo NIR. Foram selecionadas as principais bandas de cada espectro correspondente a
15 variaveis totais, realizando a remocao de 15 amostras da canela, 2 para as cascas de café e 3
referentes aos fubas de milho por corresponderem a outliers.

Dessa forma, as varidveis restantes apresentaram alta correlagdo com CP1,
principalmente no que se refere as amostras de fuba de milho, sendo esse componente
responsavel por elucidar 83,36% da variabilidade dos dados, atuando como um descritor geral
e indicando que maiores valores de uma amostra para CP1 correspondem a maiores valores de
compostos presentes no fuba de milho.

No que que se refere a dispersdo grafica, pode-se notar a divisdo das variaveis em trés
grupos distintos, de acordo com o tipo de amostra. As amostras de fuba de milho e da canela
apresentaram variaveis altamente correlacionadas com o CP1, correspondem as bandas de
1436-2420 nm, associados de forma mais relevante as ligacbes C—H, O—H, N—H e combinacgdes
de O—H relativos aos grupos funcionais associados a presenca de agua e compostos aromaticos

ligados a compostos fendlicos como catequina e epicatequina ocorrentes na canela.
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J& as amostras da casca de café foram principalmente correlacionadas com CP2,
responsavel pela explicacdo de 13,27% da variabilidade dos dados, se correlacionando com as
amostras que apresentaram menores absorbancias nas bandas selecionadas, correspondentes

aos valores das variaveis entre 1190-1401 nm, associando-se a ligacdes de O—H.
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Figura 10 - Dispersdo dos componentes principias 1 e 2 das amostras de canela verdadeira,
casca de cafée e fuba de milho, utilizando dados do NIR (A) e MIR (B).

De acordo com a Figura 10A, torna-se possivel indicar também maior facilidade para
deteccdo de adulteragdes da canela realizadas pela adicdo da casca de café do que pelo fuba de
milho, fato evidenciado pela grande variabilidade das amostras da canela ao longo de CP1
indicando, possivelmente, a dificuldade em determinar a fraude da canela pela adicdo do fuba
de milho. E evidenciado ainda que as variaveis associadas ao CP1 apresentam melhor
capacidade de separacdo das amostras da canela adulteradas pelo fuba de milho, enquanto que
CP2 possui maior potencial de separacdo das adulteracdes realizadas pela adi¢do da casca de
café.

Para os dados espectrais obtidos com o MIR (Figura 10B), foram consideradas
novamente 15 variaveis principais, realizando a principio a remogéo de outliers referentes a 14
amostras da canela genuina, 3 amostras das cascas de café e 2 para os diferentes fubas de milho,
por apresentarem correlagdo positiva com os dois CP’s utilizados.

Assim, a partir dos resultados gerados com os dados do MIR, os dois componentes
principais explicaram 87,86% da variancia total presente nos dados, sendo 75,95% para CP1,
atuando como descritor principal da maioria das variaveis que apresentaram correlacdo alta e
positiva exclusivamente com esse componente e corresponderam as variaveis relativas as

bandas entre 1154 a 672 cm™ associados as ligacées C=0, C=C e C-O, referentes aos grupos
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funcionais de compostos fenolicos e arométicos, a exemplo do cinamaldeido e eugenol,
presentes de forma mais relevante na canela e que justificam a maior dispersdo dessa amostra
ao longo desse componente.

As demais variaveis relativas as bandas da faixa de 3048 a 1200 cm™ se correlacionaram
principalmente com CP2, que apresentou explicacdo da variabilidade dos dados em torno de
11,91%, se relacionando de forma mais relevante com amostras da canela e casca de café em
razdo das varidveis associadas a esse componente serem correspondentes as ligacoes de C—H e
O-H dos grupos funcionais de compostos fenolicos e flavonoides como epicatequina, acido
cafeico e taninos condensados. O que explica a similaridade existente entre a canela e a casca
de café em virtude da presenca em comum desses compostos ha composicdo desses materiais
(ABREU etal., 2023; AHMED et al., 2020). De forma geral, 0 MIR se apresenta como a técnica
com maior possibilidade de separacdo das amostras da canela

Logo, os resultados indicam que as diferencas existentes na composi¢do das amostras
de canela, casca de café e fuba de milho podem ser capazes de promover a separa¢do entre elas,
relacionada a sua dispersdo e formacdo de diferentes agrupamentos relativos as suas
caracteristicas.

Sendo que, considerando a técnica do NIR, CP1 foi o melhor componente para indicacao
da separacdo das amostras da canela contendo fuba de milho, enquanto CP2 foi melhor
determinante da separacdo das amostras da canela adulteradas pela casca de café. Ja para o
MIR, aparentemente, essa € a técnica com maior possibilidade de separacdo das amostras da
canela adulteradas pela casca de café ou fuba de milho, em razdo da maior dispersdo das

amostras ao longo de CP1 e potencial de separacéo relativo ao CP2.

5.2. Técnicas para deteccdo de adulteracdes na canela verdadeira pela adicdo de
casca de café e fuba de milho
5.2.1. Analise visual

A analise visual das amostras da canela submetidas a fraude, baseadas na observacao
subjetiva da tonalidade da coloragdo marrom, permitiram a diferenciagdo entre aquelas
adulteradas pela adi¢do da casca de café e fubd de milho, sendo que as amostras adulteradas
com o fuba de milho eram facilmente percebidas, fator inverso para aquelas em que haviam

sido adicionadas cascas de cafe.
Como indicado pela Figura 11, a adigdo das cascas de café as amostras da canela, ainda

que em altas concentracdes de adulterantes (40% e 50%), ndo influenciaram para a perda das
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caracteristicas visuais inerentes a esse produto, relacionadas a manutengdo da cor marrom
uniforme. A coloracdo natural das cascas de café é proxima ao da canela, que apresentam cores
mais escuras de marrom com predominancia de tons marrom/avermelhados (ABREU et al.,
2023), caracteristicas proximas a coloragéo tipica da canela falsa, contribuindo assim para a

ndo percepgdo da presenca da casca de café nas amostras da canela.

0% 10%

20% 30%

50%

Figura 11- Aspecto visual da canela verdadeira com diferentes concentragdes de casca de
café.
Ja a partir da observacao das caracteristicas visuais das amostras adulteradas com o fuba
de milho (Figura 12), nota-se diferencas nos aspectos visuais marcados pelo surgimento de

tonalidades amareladas a partir dos baixos niveis de adulteracdes (10%, 20% e 30%), com
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percepgdo evidenciada a partir de 40%, principalmente ao comprar as amostras adulteradas com
a canela genuina (0%).
As diferencas percebidas nas amostras contendo o adulterante fubd de milho séo

advindas desse produto possuir naturalmente coloracdo amarela, proveniente do milho amarelo.

0% 10%

20% 30%

40% 50%

Figura 12 - Aspecto visual da canela verdadeira com diferentes concentragdes de fuba de

milho.

5.2.2. Espectroscopia de Infravermelho Proximo e Médio - NIR e MIR
Os espectros médios de absorbancias obtidos pelo NIR sdo apresentados pela Figura 13,
considerando as amostras de canela genuina e adulterada em diferentes concentragdes de café

e fub4, respectivamente.
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Figura 13 - Espectro médio de absorbancia do NIR das amostras de canela genuina e

adulteradas com casca de café (A) e fuba de milho (B).

Tratando-se das adulteracdes realizadas a partir da adicdo da casca de café em amostras
da canela (Figura 13A), nota-se a presenca de muitas regibes contendo picos com
sobreposicOes, dificultando a diferenciacdo visual entre os espectros das amostras puras e
adulteradas. Isso ocorre em razdo da composicéo quimica geral similar entre a canela e a casca
de café, que possuem também semelhancas em relacdo a vasta presenca de compostos bioativos
e aromaticos em suas composices (DONG et al., 2020).

Contudo, em algumas regides é possivel observar uma diferenciacdo entre as amostras
puras, sendo essas correspondentes as faixas de 1400-1800 nm e entre 2000-2200 nm,
aproximadamente, regides indicativas da presenca das ligagdes O—H, C—H e N-H relacionados
as propriedades quimicas do café, a exemplo da cafeina, lipideos, proteinas, aminoacidos,
carboidratos, teor de trigonelina e acidos clorogénicos (NGUYEN et al., 2022).

Para os espectros relativos as adulteracdes realizadas pela adicdo do fuba de milho
(Figura 13B), as absorbancias das amostras puras sd0 menores que as absorbancias das
adulteracdes pela adi¢do desse material. Sendo possivel a visualiza¢do da existéncia de algumas
bandas (a exemplo da regido correspondente a 1700 nm) presentes na canela que vao se
desfazendo na medida em que o fuba vai sendo adicionado. Assim, foi possivel obter o
comportamento espectral que permite a visualizacao do efeito do adulterante pelo aumento da
absorbancia dos espectros, a partir da adi¢do do fuba de milho nas amostras da canela.

Conforme Chakravartula et al., (2019), Ramos-Diaz, Rinnan e Jouppila (2019) e Wang,

Wu e KAmruzzaman (2022), as bandas em torno de 1920-1450 nm sé&o representativas das
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ligagbes O—H relacionadas a presenca de agua e amido, enquanto em 1570-1500 nm e 2070-
2050 nm observa-se regides referentes a presenca de ligacdes N—-H.

Ja os picos de absorcdo localizados em 1730, 1770 e 2310 nm correspondem aos
lipidios, sendo relacionados ao primeiro harménico do estiramento C—H. Enquanto picos
presentes em 2070 nm,1770 nm e 1730 nm correspondem as bandas combinadas das ligacoes
O-H relacionadas ao amido, a0 mesmo tempo em que picos presentes em 2280-2340 nm e
2180-2200 nm indicam ligacdes C—H e C=0 referentes ao amido, proteinas lipideos e proteinas,
respectivamente (BADARO et al., 2022; LIMA et al., 2019.

A Figura 14 apresenta os espectros médios das absorbancias obtidos pelo MIR para as
amostras da canela genuina e dos adulterantes (casca de café e fuba de milho), considerando

ainda as diferentes concentracdes para cada adulterante analisado.
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Figura 14 -Espectro médio de absorbancia do MIR das amostras de canela genuina e

adulteradas com casca de café (A) e fuba de milho (B).

Em ambos os espectros obtidos, nota-se a elevada sobreposic¢éo dos picos, 0 que impede
a visualizacdo do comportamento espectral em relagdo ao aumento da concentracdo dos
adulterantes.

Por meio da Figura 14A nota-se que entre as regides de 3500-2200 cm™* as amostras
com altos niveis de adulteracdo apresentaram menores valores da intensidade de absorbancia
em comparagdo as amostras genuinas, sendo essas regides associadas a presenca de grupos
funcionais relativos aos alcoois, fenois e alcanos, compostos presentes de forma mais relevantes

na canela, o que justificam menores valores nas amostras com maiores indices de adulteragéo.
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Jé& ao considerar os resultados obtidos pelas adulteragdes realizadas com o fuba de milho
através da Figura 14B, apenas nas regides referentes a 1500-1000 cm™ torna-se possivel a
percepcdo de maiores valores de absorbancia para a canela genuina, sendo essas regides
correspondentes a manifestacdo das ligagdes C—H e C-O associadas aos grupos metila e
alcool/ester.

Lima et al. (2019) destacam como as diferengas contidas nos espectros estdo
relacionadas as absorbancias associadas aos grupos funcionais, que podem aumentar ou

diminuir a depender da variacdo da composicdo e complexidade quimica das amostras.

5.2.3. Anélise de Componentes Principais — ACP
Para realizacdo da ACP, a fim do emprego de analise exploratoria com intuito de
identificar a ocorréncia das fraudes nas amostras da canela genuinas, foram utilizadas as
absorbéancias associadas as principais bandas presentes nos espectros NIR e MIR. Desse modo,
a dispersdo dos componentes principais, considerando a principio os dados obtidos pelo NIR,
sdo demonstrados através da Figura 15.
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Figura 15 - Dispersdo dos componentes principais da canela adulterada com casca de café
(A) e fuba de milho (B) obtidos a partir de dados do NIR.

A utilizacdo de dois CP’s foi eficiente para descrever mais de 90% da variabilidade total
contida nos dados em ambas as adulteragcdes realizadas, promovendo assim a reducdo da
dimensionalidade contida neles, contudo a separacdo das amostras foi dificil, levando em

consideracdo os dois adulterantes empregados.
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Conforme a Figural5A, de acordo com os diferentes niveis de adulteragdo pela adigédo
da casca de café, foi possivel observar a formacdo de trés grupos, sendo o primeiro deles
composto por amostras da canela pura em conjunto com aquelas contendo baixos e altos niveis
de adulteracéo, ainda que em menores quantidades. O segundo grupo formado consiste em uma
zona transitéria contendo, principalmente, amostras com 20% e 30% de adulteragdo, j& o
terceiro grupo apresenta amostras que possuem altos niveis do adulterante (40% e 50%).

As amostras puras e contendo baixos niveis de adulteracao se correlacionaram de forma
mais relevante com o CP1. Esse componente apresenta correlagdo positiva com as regides entre
1870-2341 nm, relacionadas as ligagdes C—H e C-O, formadores dos grupos funcionais
associados a compostos fendlicos, além dos flavonoides, indicando que maiores valores desse
componente representam indices maiores desses compostos presentes nas amostras. Nota-se
ainda que maiores indices de adulteracdo representam baixa correlagdo com CP1.

J& para o CP2, verifica-se maiores correlagcdes desse componente com amostras com
baixos e altos niveis de adulteracdo, logo amostras fraudadas possuem maiores representacdes
por esse componente.

Observando as adulteracdes realizadas pela adi¢do do fuba de milho nas amostras da
canela (Figura 15B), observa-se que apenas dois grupos foram formados: um grupo contendo
amostras puras e adulteradas com 10% e 20%, que apresentaram valores positivos de CP2;
outro grupo formado pelas amostras com 30%, 40% e 50% de adulteracdo, que se
correlacionaram com valores positivos para o CP1. Nesse sentido é possivel observar a
importancia dos dois CP’s utilizados, sendo que CP1 comporta-se como o0 componente
responsavel pela indicacdo das amostras contendo altos niveis de adulteracgéo.

Desse modo, maiores valores relacionados a CP1 referem-se a presenca de maiores
niveis de adulteracdo pela adicdo do fuba de milho nas amostras. Ja CP2 é o componente
responsavel pela representacdo das amostras da canela genuinas e contendo baixos niveis de
adulteracdo, assim, quanto menor a presenca de adulterantes nas amostras, maior sera a
correlagéo delas com o CP2.

Analisando a ACP para os dados obtidos por meio do MIR (Figura 16), novamente é
possivel observar que o uso de dois componentes principais foi suficiente para explicagdo da
variabilidade contida nos dados, em razéo da elevada descri¢do realizada por eles (mais de
90%), contudo, a separacao das amostras ndo foi realizada de forma efetiva.
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Figura 16 - Dispersdo dos componentes principais da canela adulterada com casca de café
(A) e fuba de milho (B) obtidos a partir de dados do MIR.

Considerando as adulteracdes realizadas pela adi¢do da casca de café nas amostras da
canela (Figura 16A), € possivel notar que ndo houve a formacdo de nenhum grupo
representativo, sendo que apenas alguns grupos de amostras contendo altos niveis de
adulteragéo se dispersaram em comparagéo ao grupo principal.

O resultado obtido se da em razdo da casca de café apresentar composi¢do quimica
contendo inumeros compostos semelhantes aos encontrados na canela. Além disso, torna-se
possivel observar que CP1 representa correlacdo positiva com as variaveis associadas aos
nimeros de onda entre 653-2835 cm™ associadas as regides com manifestacdo de vibragdes
provenientes de ligacdes insaturadas (C=C e C=0) (SANTOS et al., 2021).

Logo, maiores valores de CP1 sdo representativos de maiores concentracdes de
compostos relativos a esses grupos funcionais e, consequentemente, a maior manifestacdo dos
compostos a eles associados.

Em relacdo as adulteraces realizadas pela adi¢do do fuba de milho a canela, ilustrados
pela Figura 16B, observa-se a dispersdo das amostras em dois grupos, sendo que um grupo
contém as amostras puras e contendo 10%, 20% e algumas amostras com 30% de adulteracdes,
e 0 segundo grupo apresentando amostras com indices mais altos da adulteracdo (40% e 50%).

E possivel verificar também que CP1 foi o componente descritor do comportamento das
amostras, em razdo da maior explicacdo da variabilidade dos dados (81,78%), estando
correlacionado positivamente com maiores indices das ligagdes C=C, C=0 e C—C representado
pelos nimeros de onda entre 881-1090 cm™, associados a maiores teores de compostos como

alcool/éster, aldeidos, cetonas, além de anéis aromaticos, sendo esse componente responsavel
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pela atribuicdo de maior correlagcdo com amostras fraudadas pela adi¢do de fuba de milho, desse
modo, maiores niveis de adulteracdo nas amostras representam maior correlagdo com CP1

Ja CP2 se correlaciona positivamente com valores positivos para as amostras genuinas
e com baixos niveis de adulterantes, logo maiores valores desse componente referem-se a
amostras da canela que ndo foram submetidas ao processo de fraude e apresentam de forma
mais relevante vibragdes associadas aos grupos funcionais C—H, devido a sua associa¢do as
variaveis correspondentes a faixa de 653-862 cm™, sendo esse componente o principal
responsavel pela separacéo dos dados.

De forma geral, a falta de resolucdo observada a partir da dispersdo dos dados e
formacdo de alguns grupos pode estar associada ao fato da ACP tratar-se de uma analise ndo
supervisionada, empregada com o intuito de geracdo de indices de acordo com a variancia
contida nas amostras analisadas (LIMA et al., 2020).

Assim, a utilizacdo de outros tipos de abordagens multivariadas como a Analise
Discriminante (AD), Andlise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA) e a
Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) apresentam-se como alternativas para
promoverem a separacdo efetiva de grupos e ainda preverem a ocorréncia das adulteracdes
através do uso da calibracdo multivariada (PERERIRA, et al., 2022).

5.2.4. Anélise Discriminante - AD
As bandas das absorbancias obtidas pelas espectroscopias NIR e MIR foram utilizados
como variaveis para realizacdo da Analise Discriminante (AD). Assim foram utilizados os
parametros relativos a porcentagem de acerto, sensitividade e especificidade para avaliacao dos
modelos propostos, a partir dos dados obtidos pelas espectroscopias NIR e MIR para as

adulteracdes realizadas pela adi¢do da casca de café (Tabela 3) e fuba de milho (Tabela 4).

Tabela 3 - Capacidade de classificacdo, sensibilidade e seletividade dos modelos da AD para
as amostras de canela adulterados com casca de café, por meio de dados do NIR e MIR.

Calibracéo Validagéo
Dados Acerto  Sensitividade Especificidade Acerto  Sensitividade  Especificidade
Utilizados (%) (%) (%) (%) (%) (%)
NIR 84,89% 95,00% 83,19% 82,90% 88,23% 82,00%

MIR 82,64% 97,43% 79,80% 75,21% 94,87% 72,00%
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Os modelos da AD para a detec¢do da presenca da casca de café nas amostras da canela
(Tabela 3) apresentaram bons parametros de classificacdo (maiores que 70%), considerando 0s
dados referentes a calibracdo e validacdo dos modelos, principalmente no que se refere ao
modelo proposto a partir dos dados obtidos pelo NIR.

Amostras com baixos niveis foram classificadas como puras e com altos indices de
adulteracdo, enquanto as amostras com altos niveis de adulterantes também foram classificadas
como contendo baixos indices em percentuais relativamente baixos, que ndo prejudicaram a
especificidade do modelo em torno de 83,19%.

Para os dados do MIR, os parametros de sensitividade e especificidade apresentaram
boa capacidade de classificagdo, com percentuais de 97,43% e 79,80% respectivamente. No
qual apenas algumas amostras puras foram confundidas com baixos niveis de adulterantes,
amostras com baixos niveis foram classificadas como puras e com altos niveis de adulteracdo

e amostras com altos niveis foram confundidas com baixos indices.

Tabela 4 - Capacidade de classificacdo, sensibilidade e seletividade dos modelos da AD para

as amostras de canela adulterados com fuba de milho por meio de dados do NIR e MIR.

Calibracao Validagéo
Dados Acerto  Sensitividade  Especificidade Acerto  Sensitividade  Especificidade
Utilizados (%) (%) (%) (%) (%) (%)
NIR 84,03% 89,58% 83,01% 78,29% 56,09% 88,63%
MIR 71,23% 82,35% 69,18% 85,00% 78,94% 81,53%

A classificacdo das adulteracdes realizadas a partir da adicdo do fuba de milho nas
amostras, apresentados por meio da Tabela 4, revelaram excelentes modelos, mediante
implementacdo da AD, para ambos dados utilizados apresentando boas taxas de classificacéo
correta, sensitividade e especificidade (acima de 70%) considerando os modelos calibrados,
com exce¢do do pardmetro de especificidade (relativo aos dados do MIR) que nédo atingiu
percentual satisfatorio.

Para determinacgéo de eficiéncia e robustez do modelo para classificacdo de amostras
puras, com baixos e altos niveis de adulteracdo séo requeridos valores de calibracéo e validacao
externa maiores que 70%, conforme definido por Pan et al. (2017).

De modo geral para os dados do NIR, foram obtidos valoresadequados dos parametros

analisados, considerando os dados de calibracdo do modelo. Ja as que possuiam altos indices
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de adulteragdo foram confundidas como contendo baixos niveis. J& para 0 MIR a partir dos

dados de calibracdo e validagcdo do modelo foram obtidos bons parametros.

5.2.5. Analise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais — PLS-DA

A partir da implementagdo do PLS-DA, foi desenvolvido e validado modelos para a

classificagdo das amostras da canela submetidas a fraude por meio dos dados obtidos com a

espectroscopia NIR e MIR em relacéo as adulteracdes pela adicdo de casca de café (Tabela 5)

e fuba de milho (Tabela 6).

Os dados da Tabela 5, evidenciam a elevada capacidade de acerto para detecgdo da

presenca do adulterante casca de café em ambos modelos desenvolvidos (acima de 70%). Nota-

se ainda, bons percentuais de sensitividade e especificidade para os dados de calibracdo

provenientes da analise com NIR.

Tabela 5 - Capacidade de classificacdo, sensibilidade e seletividade dos modelos para as

amostras de canela adulterados pela adi¢cédo de casca de café, por meio de dados do NIR e

Calibracao

Validagéo

Dados Acerto  Sensitividade

Especificidade

Acerto  Sensitividade Especificidade

Utilizados (%) (%) (%) (%) (%)
NIR  8817%  76,92% 90,57%  6521% 79,71%
MIR  8590%  66,66% 71,73%  47,82% 63,76%

Em relacdo ao adulterante fuba de milho (Tabela 6), os resultados indicam boas taxas

de acerto para os dados de validacdo dos modelos, assim como em relacdo aos parametros de

sensitividade e especificidade para os dados obtidos por meio da espectroscopia MIR.
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Tabela 6 - Capacidade de classificacdo, sensibilidade e seletividade dos modelos para as
amostras de canela adulterados pela adi¢do de fuba de milho, por meio de dados do NIR e

MIR.
Calibracao Validacéo
Dados Acerto  Sensitividade  Especificidade Acerto  Sensitividade  Especificidade
Utilizados (%) (%) (%) (%) (%) (%)
NIR 87,74% 70,58% 86,76% 77,34% 45,00% 70,31%
MIR 66,57% 69,53% 82,59% 71,79% 75,00% 71,79%

De forma geral, os modelos obtidos apresentaram boas taxas de discriminacdo correta
das amostras adulteradas (especificidade), porém baixa capacidade da identificacdo de amostras
genuinas (sensitividade) em relacéo aos dados de validacdo do MIR para amostras adulteradas
com a casca de café (47,82%) e do NIR para as adulteracbes com o fuba de milho (45,00%).

5.2.6. Regressdo por Minimos Quadrados Parciais - PLS
Com intuito de promover a predi¢cdo das concentracfes de adulterantes nas amostras
puras ou adulteradas e ainda reduzir a dispersdo contida entre os dados preditos e experimentais
foi proposto um modelo direcionado baseado na Regressdo por Minimos Quadrados Parciais
utilizando os espectros completos obtidos a partir dos dados advindos da espectroscopia NIR e
MIR para as adulteracdes realizadas a partir da adicdo de casca de café (Tabela 7) e fuba de
milho (Tabela 8) nas amostras de canela. O modelo foi avaliado por meio de analises de

validacao interna (calibracdo) e externa (validacéo).

Tabela 7 - Pardmetros de calibracao de regressdao PLS dos espectros NIR e MIR para

predicdo do teor adulterante de casca de café na canela.

Tratamento Varidveis Calibracéo Validagéo
Latentes R RMSE RPD RER R RMSE RPD RER
NIR 3 0,7924 10,3904 1,6419 4,8121  0,8325 19,6588 1,7745 5,1765
MIR 3 0,6801 12,5390 1,3662 3,9875  0,8321 11,0903 1,5455 4,5084

Conforme apresentado pela Tabela 7, foram necessarias 3 Variaveis Latentes (VL), para
construcdo dos modelos obtidos por meio do NIR e MIR. As variaveis latentes sdo parametros

dispostos de forma ortogonal, caracterizados por apresentar covariancia maxima com a variavel
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selecionada, além do seu numero ser inversamente proporcional a dificuldade do modelo em
prever os valores com menores erros associados, logo menores valores para essa variavel
correspondem a modelos mais simplificados (SANTOS et al., 2021). Assim, o0 modelo gerado
pelo PLS tanto para o NIR quanto para o0 MIR em relacdo as adulteracdes realizadas com a
casca de café se mostraram equivalentes em relacdo a esse parametro.

De forma geral, baixos valores do Coeficiente de Correlacéo (R) e da Raiz Quadrada do
Erro-Médio (RMSE) indicam inadequacdo dos modelos e baixa capacidade preditiva.
Enquanto, valores relacionados ao Desempenho para Desvio (RPD) corresponde a uma medida
da capacidade de previsédo do modelo, assim valores desse parametro equivalentes a 2,0 e 2,5
permitem predi¢des aproximadas, a0 mesmo tempo em que resultados entre 2,0 e 3,0 e maiores
que 3,0 referem-se a predicdes tidas como boa e excelente, respectivamente. Ja valores
referentes a razdo do erro (RER) maiores que 8,5 correspondem a modelos considerados
confiaveis e com alta capacidade de previsdo (SANTOS et al., 2021; QUELAL-VASCONEZ
etal., 2020; RAMBO; FERRERIRA; AMORIM, 2016).

Nesse sentido, os modelos propostos por PLS para predi¢do do contetudo da casca de
café nas amostras da canela podem ser considerados como satisfatdrios, em razdo da capacidade
de ajuste do modelo e adequacgédo aos parametros propostos, principalmente, em relacdo ao
coeficiente de correlacdo (R), que apresentou valores consideraveis tanto referente as analises
do NIR como para o MIR.

Tratando-se do modelo realizado para as adulteracdes relacionadas a adicdo do fuba de
milho nas amostras da canela (Tabela 8), nota-se uma melhor adequagdo do modelo proposto

para identificacdo da presenca do adulterante fuba de milho.

Tabela 8 - Parametros de calibracao de regressdao PLS dos espectros NIR e MIR para

predicdo do teor adulterante de fuba de milho na canela.

Tratamento Variaveis Calibracao Validacgéo
Latentes R RMSE RPD RER R RMSE RPD RER
NIR 3 0,8530 18,8662 1,9193 5,6393 0,9009 17,8079 2,1852 6,4037
MIR 3 0,7387 12,9081 1,4561 3,8735 0,8577 10,9326 1,6431 4,5734

Para construcdo dos modelos relativos a fraude por fubd de milho apenas 3 variaveis

latentes foram necessarias, ressaltando a capacidade de simplificacdo do modelo proposto.
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De forma andloga os pardmetros relativos a capacidade de ajuste dos modelos foi

satisfatoria, principalmente em relacdo a calibracdo, tanto para os dados do NIR quando para

os do MIR. O RPD e RER obtidos podem ser considerados eficientes para o modelo relativo

aos dados de validacdo do NIR e calibracdo do MIR, respectivamente.

Assim, os modelos ajustados por PLS para predi¢des de adulteracbes na canela pela

adicdo do fuba de milho podem ser considerados satisfatorios.

Por meio da Figura 17 torna-se possivel a visualizacdo da correlacao entre o conteido

da adulteracdo real e previsto pelos modelos PLS propostos, considerando os dois adulterantes

empregados e os dados obtidos pelo NIR e MIR.
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adulteragdo para dados de regressdo PLS da canela adulterada com casca de café e fuba de
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Através da Figura 17 é possivel observar a dispersdo uniforme dos dados para todos os
niveis da fraude, em relacdo aos diferentes adulterantes. Nota-se que a previsao do teor da
adulteracdo nas amostras da canela pura obteve algumas associacdes com valores negativos,
sendo esse um dos principais critérios associados a maior parte do erro contido no RMSE
associado a previsdo da presenca da fraude nas amostras analisadas.

Os coeficientes da regressao relacionados aos comprimentos de onda para 0s espectros
do NIR e numeros de onda para os espectros do MIR séo apresentados por meio da Figura 18,
através dela pode-se observar os coeficientes de regressao associados aos modos vibracionais
significativos (p < 0,05) para 0 modelo PLS. De acordo com Pasquini (2018), os coeficientes
de regressdo permitem a indicagdo das varidveis mais importantes para a previsdo do modelo,

além de contribuirem para a avaliacdo da sua da sua importancia para o estudo.
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construido para prever a concentracao de casca de café e fuba de milho na canela, através dos
dados de NIR (A e B) e MIR (C e D), respectivamente.
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Tratando-se dos dados obtidos como o NIR referentes as adulteracdes pela adi¢do da
casca de café e fuba de milho (Figural8A e B), nota-se que as principais bandas corresponderam
a faixa entre 1800-2400 nm, por apresentarem maiores manifestaces de picos responsaveis
pela predicdo do modelo, responsaveis pela indicacdo dos modos vibracionais associados aos
grupos funcionais O-H e C—H, associados a grupos majoritarios como agua e carboidratos.

J& para os dados advindos do MIR (Figura 18 C e D) os principais picos correspondem
aos numeros de onda entre 3600-3500 cm™ e 2500-1600 cm™ para a casca de café e de 2500-
500 cm™ para o fuba de milho, regides associadas as ligagdes O—H, C=C, C-H e anéis
aromaticos. Assim, tendo como parametro as figuras de mérito relativas ao R, RMSE, RPD e
RER, pode-se afirmar que os modelos PLS gerados para predi¢cdo dos adulterantes presentes na

canela foram eficientes.

5.2.7. Anédlise de amostras comerciais
A fim de testar a aplicabilidade pratica dos modelos propostos, bem como avaliar sua
robustez, foram coletadas e processadas amostras da canela comerciais possuindo resultados

apresentados por meio da Figura 19 e Tabelas 9, 10, 11, 12, 13 e 14.
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Figura 19 - Parcelas de pontuacdo da ACP da canela pura, comercial e adulterada pela adicédo
de casca de café e fuba de milho através dos dados obtidos por meio do NIR (A e B) e MIR

(C e D), respectivamente.

A dispersdo dos dados referentes a ACP para as amostras comercias da canela em
conjunto com as amostras puras e adulteradas (Figura 19) evidencia o perfil diferente das
amostras de canela comerciais em comparacdo as amostras utilizadas no presente estudo,
principalmente no que se refere aos dados relativos a espectroscopia NIR. Permitindo a
indicacdo de que, possivelmente, tratam-se de amostras ndo genuinas, fator mais relevante no
que se refere as dispersdes relacionadas as adulteracfes pela casca de café e fubd de milho,
destacadas pelas Figuras 19A e B, respectivamente.

Desse modo, realizou-se o teste de classificacdo nos modelos gerados através dos dados
obtidos pelo NIR e MIR para a analise discriminante, apresentados pelas Tabelas 9 e 10
respectivamente, a fim de confirmar a presenca ou auséncia de adulterantes na canela comercial

coletada.
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Tabela 9 - Teste dos modelos classificatérios pela AD em amostras comerciais de canela,
através dos dados obtidos pelo NIR.

Considerando a adulteracdo com casca de café

Classe NUmero de amostra Porcentagem
Pura 24 80,00%
Canela Baixa Adulteracéo 4 13,33%
Alta Adulteracdo 2 6,67%
Considerando a adulteracdo com fuba de milho
Classe Numero de amostra Porcentagem
Pura 22 73,34%
Canela Baixa Adulteracéo 7 23,33%
Alta adulteracao 1 3,33%

Por meio dos dados obtidos pela espectroscopia NIR em relacdo as adulteracfes
realizadas pela adi¢do da casca de café, nota-se que 80,00% das amostras foram classificadas
como puras, correspondendo ao quantitativo de 24 das 30 amostras analisadas. Para o restante
das amostras, 4 foram classificadas como contendo baixos niveis de adulterantes (13,33%) e 2
amostras (6,67%) foram identificadas como contendo altos niveis de adulteracao.

J& para as adulteracdes referentes ao emprego do fuba de milho, 7 das 30 amostras
analisadas foram equivalentes a presenca de baixos niveis desse adulterante, correspondendo a
23,33% das amostras, enquanto apenas 1 foi classificada como possuindo altos niveis da

presenca do fuba de milho em sua composic¢éo (3,33%).
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Tabela 10 - Teste dos modelos classificatorios pela AD em amostras comerciais de canela,

através dos dados obtidos pelo MIR.

Considerando a adulteracdo com casca de café

Anélise Classe NUmero de amostra Porcentagem
Pura 11 36,67%
AD . x
Baixa Adulteracéo 17 56,67%
Alta Adulteracdo 2 6,67%

Considerando a adulteracdo com casca de café

Classe Numero de amostra Porcentagem
Pura 17 56,67%
AD . ~
Baixa Adulteracéo 12 40,00%
Alta adulteracao 1 3,33%

Considerando os dados do MIR, nota-se que 17 amostras apresentaram baixos niveis de
adulteracdo pela presenca da casca de café (56,6%) e 2 foram classificadas como contendo altos
niveis (6,67%) do adulterante. Tratando-se dos dados da adulteracdo pela adi¢do do fuba de
milho 12 amostras corresponderam a baixos niveis de adulteracdo (40,00%) e 1 delas foi
relacionada ao alto nivel (3,33%).

Os resultados estdo em conformidade com os modelos apresentados, visto que foram
obtidos bons valores de classificacdo a partir da implementagdo da AD, o que indica alta
capacidade de acertabilidade do modelo proposto.

A fim de comprovar os métodos indicados pela analise de PLS-DA, foram realizados
testes de classificagdo nos modelos através da verificacdo da capacidade de classificacdo da
presenca de adulteracGes nas amostras comerciais, apresentados por meio das Tabelas 11 e 12,

em relacédo aos dados obtidos por meio do NIR e MIR, respectivamente.
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Tabela 11 - Teste dos modelos classificatorios por PLS-DA em amostras comerciais da

canela, através dos dados obtidos pelo NIR.

Considerando a adulteracdo com casca de café

Analise Classe Numero de amostras Porcentagem
Pura 2 6,67%
PLS-DA Baixa adulteracéo 19 63,33%
Alta adulteracao 9 30,00%
Considerando a adulteracdo com fuba de milho
Analise Classe Numero de amostras Porcentagem
Pura 6 20,00%
PLS-DA Baixa adulteragéo 19 63,34%
Alta adulteracao 5 16,66%

Em conformidade com a classificacdo obtida, considerando os dados do NIR (Tabela
11) é possivel afirmar que das 30 amostras comerciais da canela testadas 27 foram identificadas
como contendo adulteracGes pela adicdo da casca de café e 24 delas pela adicdo de fuba de
milho.

J& para os dados do MIR (Tabela 12), para as adulteracdes relativas a deteccdo da
presenca da casca de café nas amostras, apenas 2 dentre as 30 amostras da canela comercial
foram classificadas como puras, enquanto 20 delas foram tidas como contendo baixos niveis de
adulterante e 8 classificadas como contendo altos niveis de adulteracéo.

Para o adulterante fuba de milho, 4 amostras foram classificadas como puras, contudo
assim como para o adulterante casca de café a maioria das amostras comerciais (24 delas),
foram classificadas como contendo baixos niveis do adulterante fuba de milho, correspondendo
ao percentual de 80% das amostras.

Os resultados obtidos estdo em conformidade como o modelo proposto, que para ambos
os dados de NIR e MIR ndo apresentaram resultados satisfatorios de sensitividade e
consequentemente baixa capacidade de classificacdo de amostras genuinas, as confundindo de
forma mais sistematica com amostras com baixos niveis de adulteracdo para ambos adulterantes

utilizados e técnicas espectroscopias empregadas.
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Tabela 12 - Teste dos modelos classificatorios por PLS-DA em amostras comerciais da
canela, através dos dados obtidos pelo MIR.

Considerando a adulteracdo com casca de café

Analise Classe Numero de amostras Porcentagem
Pura 2 6,67%
PLS-DA Baixa adulteracéo 20 66,67%
Alta adulteracao 8 26,66%
Considerando a adulteracdo com fuba de milho
Analise Classe Numero de amostras Porcentagem
Pura 4 13,33%
PLS-DA Baixa adulteragéo 24 80,00%
Alta adulteracao 2 6,67%

Com intuito de verificar o percentual de adulteracdo das amostras comerciais

classificadas como adulteradas, realizou-se o processamento das amostras através dos modelos

PLS gerados (Tabelas 13 e 14).

Tabela 13 - Teste dos modelos PLS em amostras comerciais de canela, utilizando dados
obtidos pelo NIR.

Considerando a adulteracdo com casca de café

Anélise Classe Porcentagem da amostra  Nivel de adulteracéo (%)
PLS Genuina 13,33% -
Adulterada 86,67% 27 a42
Considerando a adulteracdo com fuba de milho
Analise Classe Porcentagem da amostra  Nivel de adulteragéo (%)
PLS Genuina 43,33% -
Adulterada 56,67% 10a29

Com base nos modelos direcionados obtidos pela analise de PLS através dos dados do
NIR (Tabela 13), nota-se um elevado percentual de amostras adulteradas, correspondente a
86,67% relacionadas a presenca do adulterante casca de café e de 56,67% para o fuba de milho,

com niveis de adulteracdo considerados baixos variando entre 27% a 42% e 10% a 29%,

respectivamente.
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As amostras comerciais analisadas apresentaram maior porcentagem de adulteragdo
para compostos com matriz semelhante a casca de cafe, fator que pode ocorrer em razéo das
similaridades entre a casca de café e a canela que impossibilitam a sua detec¢do por meio de

analises visuais e analiticas.

Tabela 14 - Teste dos modelos PLS em amostras comerciais de canela, utilizando dados
obtidos pelo MIR.

Considerando a adulteracdo com casca de café

Amostra Classe Porcentagem da amostra  Nivel de adulteracéo (%)
Canela Genuina 16,66% -
Adulterada 83,34% 17a31
Considerando a adulteracdo com fuba de milho
Amostra Classe Porcentagem da amostra  Nivel de adulteracéo (%)
Canela Genuina 23,33% -
Adulterada 76,67% 10a25

Os modelos PLS para os dados do MIR (Tabela 14), evidenciam novamente altos
percentuais de amostras comerciais adulteradas, com destaque para a deteccdo de 83,34% das
amostras comerciais adulteradas pela adicdo da casca de café em niveis de adulteracdo que
variaram entre 14% a 31%. Enquanto para o fubd, 76,67% das amostras apresentaram a
presenca desse material em sua composi¢do em concentragdes que variaram entre 10% a 25%.

Desse modo, conforme destacado por Scherner (2022), os principais produtos
empregados para realizacdo das fraudes em especiarias em p6 consistem nos amilaceos
advindos da mandioca e milho, em razéo da sua grande disponibilidade e baixo custo, atuando
como compostos inertes relacionados aos principais atributos sensoriais.

Ja a casca de café, equivale-se a um dos residuos mais relevantes da producéo cafeeira,
se assemelhando de forma significativa a canela em razdo das suas propriedades quimica e
visuais, visto que ambos possuem a mesma matriz e consequentemente caracteristicas muito
proximas (COLLAZO-BIGLIARDI; ORTEGA-TORO; CHIRALT, 2019), fatores que
contribuem para o seu potencial uso como agente fraudulento.

Além disso, vale salientar que as 30 amostras da canela utilizadas sdo heterogéneas por
cultura e local de produgéo ndo padronizado, fatores que contribuem para a variabilidade do

conjunto de dados trabalhados e consequente robustez dos modelos.
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Faz-se necesséario ainda, considerar as figuras de mérito utilizadas para realizacdo da
andlise PLS, em especial ao RMSE que apresentou valores entre 7 a 12, sugerindo assim maior
dispersdo dos dados reais em relacdo aos previstos, conforme estabelecido por esse parametro
responsavel por determinar o erro previsto.

Nesse sentido, subtende-se que os métodos avaliados pelo presente estudo consistem
em boas metodologias para predi¢do da pureza ou ocorréncia de fraudes em diferentes niveis
provenientes de matrizes semelhantes a casca de café e fuba de milho em novas amostras da
canela, possibilitando o controle de qualidade dessa especiaria.

Além disso, a principal vantagem do método proposto corresponde a verificacdo da
possibilidade do emprego da espectroscopia de infravermelho NIR e MIR de forma confiavel,
visto que ela se trata de um método muito vantajoso no que se refere a execucédo de analises de

forma rapida, precisa e que ndo necessitam do uso de reagentes.
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VI. CONCLUSOES

Os resultados obtidos em relagdo as analises comparativas das amostras da canela
genuina e os adulterantes casca de café e fuba de milho permitiram a observacdo da maior
semelhanca entre a canela e a casca de café, fator evidenciado pela avaliagdo da composicao
quimica geral desses materiais com base na analise espectral implementada, que apresentam
em suas matrizes diversos grupos funcionais em comum.

As andlises empregadas como métodos de deteccdo da presenca de adulterantes na
canela demonstraram maiores dificuldades em relacéo a percepcdo da adi¢do da casca de café
as amostras tanto em relacdo as analises visuais como em observacdo das caracteristicas
quimicas por meio dos dados espectroscopicos do NIR e MIR avaliados.

Assim, a AD consistiu no método qualitativo mais eficiente para classificacdo das
amostras entre genuinas e adulteradas. Tratando-se da analise quantitativa, a regressdo por
minimos quadrados parciais (PLS) forneceu parametros de maior confiabilidade para a detec¢do
das fraudes pela adicdo da casca de café as amostras da canela, em virtude de melhores
parametros do coeficiente de correlacdo apresentados, sendo possivel obter boa capacidade
preditiva para a ocorréncia de adulteragdes, com base nos modelos ajustados a partir dos dados
do NIR e MIR das amostras brutas.

Por fim, a calibracdo dos modelos propostos através da analise nas amostras comerciais
da canela permitiu a identificacdo da provavel ocorréncia das fraudes, destacando a eficiéncia
dos modelos indicados em discriminar a ocorréncia das adulteracdes na canela pela adicdo de
compostos contendo matriz similar aos adulterantes empregados.

Desse modo, o presente estudo indica a possibilidade do emprego da espectroscopia de
infravermelho NIR e MIR associada a quimiometria, como forma de predizer a provavel pureza
ou porcentagem da fraude com matérias semelhantes a casca de café e fuba de milho em novas
amostras da canela, de forma que o emprego do NIR mostrou-se melhor para separacao das
amostras com possivel ocorréncia de adulterac6es pela casca de café, enquanto o MIR foi mais

eficiente na deteccdo da provavel presenca do fuba de milho.
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