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RESUMO

ESTRATEGIAS QUIMIOMETRICAS UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL E IMAGENS DIGITAIS PARA ANALISE DE SAL DO HI-
MALAIA, ACUCAR MASCAVO E AZEITE DE DENDE. As técnicas de es-
pectroscopia vibracional e as imagens digitais, ambas associadas a quimiome-
tria, encontram grande aplicacdo na analise de alimentos. A modificacdo de ma-
trizes alimenticias seja por derivatizacdo, particdo, pré-concentracao, abertura,
secagem ou outro processo, pode ainda auxiliar na diminuicdo dos interferentes
presentes nas amostras ampliando a capacidade de analise por espectroscopia
vibracional. Neste trabalho foram propostas 3 aplicacdes: 1) avaliacdo de amos-
tras comerciais de sal do Himalaia utilizando imagens digitais, espectroscopia
Raman, e pré-extracdo de componentes pouco sollveis para avaliacdo por LIBS;
2) avaliacdo do potencial da espectroscopia Raman para deteccdo de adulteracédo
em agucar mascavo e do potencial do FTIR para discriminacdo de amostras uti-
lizando componentes pouco sollveis extraidos das amostras; 3) avaliacdo de

amostras comerciais de azeite de dendé por espectroscopia Raman.

Palavras chaves: Quimiometria, espectroscopia vibracional, imagens digitais, sal

do Himalaia, agicar mascavo, azeite de dendé.



ABSTRACT

CHEMOMETRIC STRATEGIES USING VIBRATIONAL SPECTROSCOPY
AND DIGITAL IMAGING FOR THE ANALYSIS OF HIMALAYAN SALT,
BROWN SUGAR AND PALM OIL. Vibrational spectroscopy and digital imag-
ing techniques, when combined with chemometric analysis, are widely applica-
ble in food analysis. The modification of food matrices, whether through deri-
vatization, partitioning, pre-concentration, digestion, drying, or other processes,
can help reduce the presence of interfering substances in the samples, thereby
improving the analytical performance of vibrational spectroscopy. In this work,
3 applications are proposed: 1) evaluation of commercial Himalayan salt sam-
ples using digital imaging, Raman spectroscopy, and pre-extraction of poorly
soluble compounds for LIBS analysis; 2) assessment of Raman spectroscopy for
detecting adulteration in brown sugar, as well as the potential of FTIR spectros-
copy for discriminating samples based on poorly soluble compounds extracted

from them; 3) evaluation of commercial palm oil samples by Raman spectrosco-

Py.

Key words: Chemometrics, vibrational spectroscopy, digital imaging, Himala-

yan salt, brown sugar, palm oil.
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Capitulo 1 — INTRODUCAO




1- INTRODUCAO

Os métodos analiticos baseados em espectroscopia vibracional pos-
suem diversas aplicacOes, tanto para quantificacdo como para caracterizagéo de
amostras. Esses métodos se baseiam na interagdo entre a luz e a matéria, poden-
do ocorrer absorcdo ou espalhamento, dependendo da técnica, mas ambos 0s
fendmenos promovem alteracBes no estado vibracional das moléculas. As prin-
cipais técnicas vibracionais séo o infravermelho medio (MIR, do inglés Mid In-
frared) e o infravermelho proximo (NIR, do inglés Near Infrared), que se basei-
am em processo de absorcéo, e a espectroscopia Raman, baseada no processo de
espalhamento da radiacdo eletromagnética (EMBER et al., 2017; LARKIN,
2011).

A espectroscopia no infravermelho é caracterizada pelo fenbmeno
de absorcdo da luz por moléculas orgénicas e espécies inorganicas na faixa do
comprimento de onda no intervalo de 12500 a 10 cm™. A diferenca entre o NIR
e 0 MIR ¢ a faixa de comprimento de onda destas espectroscopias, de 12500 a
4000 cm™ e 4000 a 400 cm™, respectivamente (MEDHAM et al., 2002). Quando
moléculas organicas absorvem radiacdo no MIR, seus modos vibracionais séo
excitados, ja no NIR, ocorrem excitaces por combinacdo de vibracdes funda-
mentais ou overtones de um mesmo modo vibracional. Espécies inorganicas
contendo atomos mais pesados absorvem em frequéncias mais baixas, usual-

mente entre 400 e 10 cm™.

Por serem técnicas de anéalise ndo destrutiva e fornecer ao pesquisa-
dor diversas informagOes sobre os componentes da amostra, as espectroscopias
no infravermelho vem ganhando destaque na analise do controle de qualidade na
industria alimenticia, pois ela € uma técnica rapida e que ndo consome reagentes
agressivos ao meio ambiente, evitando dessa forma o descarte de residuos pela

industria. Porém mesmo sendo técnicas eficientes, a aplicacdo das espectrosco-
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pias MIR e NIR em amostras alimenticias com alto teor de agua séo limitadas

por causa das fortes absorcdes da propria agua (VAN DE VOORT,1992). En-
quanto a regido do infravermelho médio é eficiente na identificacdo de grupos
funcionais e um grande namero de bandas espectrais sejam detectadas na regiao,
a espectroscopia no infravermelho proximo é bastante util na quantificacdo de
substancias e parametros em analises de rotina, tais como agua, proteinas, hidro-
carbonetos de baixa massa molar e gorduras em produtos de industrias agricolas,

alimenticias, petroliferas e quimicas (SKOOG et al., 2009).

Apesar da espectroscopia Raman também ser de natureza vibracio-
nal, esta difere do IR e NIR pela maneira que a energia é transferida para a mo-
lécula (ou da molécula, no caso de espalhamento anti-Stokes). Os espectros Ra-
man séo derivados do espalhamento que ocorre pela interacdo das moléculas de
uma amostra com a dispersao inelastica da luz (EMBER et al., 2017; LARKIN,
2011).

Dentro da inddstria alimenticia faz-se necessaria a fiscalizacéo e
controle de qualidade para se entregar um produto com qualidade garantida, e
evitar que produtos com alto valor comercial sejam adulterados. Por isso, fazer
uso de técnicas que viabilize a fiscalizacdo e tenha um baixo custo € de extrema
importéncia (TEYE et al., 2013).

Dentre a diversidade de produtos alimenticios que estdo na mesa da
populacéo brasileira, foram escolhidos o sal do Himalaia, o agucar mascavo, € 0
azeite de dendé para estudo e analise, uma vez que estes possuem alto valor
agregado e caracteristicas fisicas de facil manuseio, o que facilita a adulteracéo.
O alto valor agregado destes produtos é justificado a seguir: o sal do Himalaia,
embora tenha praticamente a mesma quantidade de sodio do sal marinho con-
vencional, possui um apelo comercial de ser “mais saudavel”, o que encarece
seu preco, além da logistica, pois vem do Himalaia. O agUcar mascavo também

possui apelo de ser mais saudavel, o que neste caso se mostra real e, apesar de
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possuir praticamente a mesma quantidade de acucar, ele retém parte de vitami-

nas e minerais, além de passar por menor processamento quimico em sua produ-
cdo. O azeite de dendé, também conhecido como 6leo de palma, apesar de ser o
6leo vegetal mais produzido no mundo, possui baixa producdo e alta demanda
no Brasil, sobretudo na culinéria baiana, elevando seu preco (DA SILVA et al.,
2021; LOYOLA, 2020; PARAZZI et al., 2009; GAINO e SILVA, 2011; AL-
MEIDA et al., 2019; RIVAL e LEVANG, 2015).

1.1 - Quimiometria

A quimiometria é conhecida como uma ferramenta Util aos quimi-
cos, desde o planejamento experimental até a analise dos dados obtidos. A busca
por ferramentas matematicas e estatisticas capazes de extrair o0 maximo de in-
formacdo Util de um conjunto abstrato de dados quimicos foi a causa principal
do surgimento da quimiometria (FERREIRA, 2015). Com 0s inUmeros avangos
de técnicas instrumentais de analise, o conjunto de informagdes quimicas gera-
das expandiu-se exponencialmente, pois além de fornecer dados quimicos em
um curto intervalo de tempo houve um significativo aumento na qualidade dos

dados.

Técnicas instrumentais de analise, como as espectroscopias vibraci-
onais, ndo fornecem dados diretos de resultados de analise, mas sim informactes
quimicas dadas através de curvas e picos presentes em espectros, as quais deve-
rdo ser processadas para uma dada finalidade. Tais informacgdes ndo poderiam
ainda ser obtidas empregando metodos classicos de analise univariada, a qual so
pode ser aplicada se existir seletividade (o composto de interesse deve gerar um
sinal livre de interferéncia). Quando ndo ha seletividade, ou seja, sinais sobre-
postos do analito de interesse com interferentes, métodos multivariados sdo ne-
cessarios. Tais métodos fazem uso de uma parte do espectro, ou do espectro todo
(HELFER et al., 2006).
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Dentre os métodos de analise multivariada empregados em quimi-

ometria, daremos énfase nesse projeto na analise exploratoria por Analise de
Componentes Principais (PCA) e na Regressdo por Quadrados Minimos Parciais
para Andlise Discriminante, a qual € uma técnica supervisionada de classificacéo
(PLS-DA).

1.1.1 - Analise de Componentes Principais (PCA)

De acordo com FERREIRA (2015), PCA é um método utilizado pa-
ra projetar os dados multivariados em um espaco de menor dimensdo sem que as
relacdes entre as amostras sejam afetadas. Tal técnica nos permite, dessa forma,
otimizar a interpretacdo e visualizacdo dos dados obtidos na anélise, obtendo
informac0es relevantes e interpretando as diferencgas existentes entre as amostras
e as relagdes entre as varidveis. As dimensfes desse novo espacgo sdo denomina-
das componentes principais (PC), sendo ortogonais entre si, ou seja, contém di-
ferentes informacdes sobre as amostras, dessa forma € possivel visualizar a in-
formacdo de dados multivariados em gréaficos bi ou tridimensionais, sem perda

significativa das informacdes contidas nos dados.

A PCA é uma técnica quimiométrica de analise exploratoria, dessa
forma ela ndo nos fornece nenhuma informacédo a respeito da identidade da
amostra. Em termos matematicos, no uso da PCA emprega-se expressdes algé-

bricas matriciais, dada pela equacéo 1:
X=TL'+E (Equagio 1)

Onde X é a matriz de dados (amostras x variaveis), decomposta no
produto de duas outras matrizes, uma denominada de escores (T) e outra de pe-
sos (L), somada com uma matriz erro ou residuo (E). Os escores representam a
relacdo entre as amostras e 0s pesos as relagdes entre as variaveis. Matematica-
mente, 0S pesos sd0 0s cossenos dos angulos entre as varidveis originais e 0s

componentes principais (PC), representando, portanto, 0 quanto cada variavel
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original contribui para uma determinada PC. A primeira componente principal

(PC1) é tracada no sentido da maior variagcdo no conjunto de dados; a segunda
(PC2) é tracada ortogonalmente a primeira, com o intuito de descrever a maior
porcentagem da variagdo nédo explicada pela PC1 e assim por diante; enquanto
0s escores representam as relacOes de similaridade entre as amostras (SOUZA e
POPPI, 2012).

1.1.2 - Regresséo por Minimos Quadrados Parciais para Analise
Discriminante (PLS-DA)

No que se refere aos métodos de regressdo aplicados a analise por
MIR ou NIR, o método e regressdo por quadrados minimos parciais (PLS) € o
mais utilizado. O método PLS tem se tornado uma ferramenta extremamente util
e importante em muitos campos da quimica, como na fisico-quimica, quimica
analitica, quimica medicinal e no controle de processos industriais (FERREIRA
etal., 1999).

Uma das caracteristicas do PLS consiste na reducdo dos espacos em
relacdo as medidas originais, com diferenciacdo na decomposicdo da matriz X
quando comparado ao PCA, onde a solucéo € direcionada a propriedade de inte-
resse a ser determinada e, por esse motivo, a ortogonalidade ndo é garantida, e
as novas dimens@es sdo chamadas de variaveis latentes, ao inves de componen-
tes principais em que se deseja analisar. Ao contrario de outros métodos de re-
gressdo, o PLS consiste em uma Unica etapa na qual se relaciona as informacdes
da matriz X e as propriedades de interesse do vetor y, que contém os valores de
referéncia (FERREIRA, 2015). Do ponto de vista matematico o PLS, utiliza ba-
sicamente 0s mesmos aspectos do método PCA, porém é aplicada uma nova va-
riavel (q), chamada de vetor de regressdo. As equacdes 2 e 3, representam a ex-
pressdo para o emprego do PLS:

X=TaLa" + E - X=Xa+E (Equacio 2)
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y=TaQg+e (Equacéo 3)
Dessa forma, cada variavel latente que relaciona X e a propriedade
de interesse y, é obtida maximizando a covariancia entre os escores T, da matriz

Xey.

O PLS-DA é uma variante do PLS, onde o vetor de predicdo y traz
informagdes sobre as classes das amostras, ao contrario de valores continuos de
determinadas propriedades. Assim, é possivel utilizar o PLS-DA, apo6s a calibra-
cao apropriada para a predicao de classes de amostras, por exemplo, para checar

a autenticidade de um produto.

1.2 - Objetivo:

Avaliar o potencial de imagens digitais e espectroscopias vibracio-
nais juntamente com a quimiometria para avaliacdo de adulteragdo em amostras

alimenticias: sal do Himalaia, agucar mascavo e azeite de dendé.



1.3- Materiais e métodos

Os seguintes equipamentos e softwares estdo disponiveis e foram

utilizados:

e Espectrometro Raman B&W Tek modelo BWS 415-785H,
acoplado a um microscopio BAC151B com objetiva 20x, e acoplado a uma esfe-
ra de integracdo B&W Tek BCR 100A 9.5. Os dados foram recolhidos em um

computador gerenciado pelo software B&WSpec 3.27;

e Software Matlab 2010a com o PLS Toolbox 5.2;

e Balanca analitica SHIMADZU modelo AUW 220D com preci-
sdo de 0,01 mg;

e Lavadora Ultrassénica da UNIQUE, modelo MaxiClean 1450;

e Centrifuga KASVI PRP/PRF com 8 tubos, velocidade 4000
Rpm;

e Analisador de humidade da SHIMADZU, modelo MOC63u;

e  Scanner Samsung scx-4600;

e Espectrometro de Emissdo Atdmica com Plasma Induzido por
Laser (LIBS), modelo J200 da Applied Spectra (Fremont, CA, EUA), operado

por meio do software Axiom 2.5.

e Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier
com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), Shimadzu modelo IR Pres-
tige-21;

Para analise direta em cristais individuais, foi utilizado um spot de
laser de 50 um do equipamento i-Raman da B&WTek, com laser em 785 nm e
deteccdo entre 130 e 2700 cm™, acoplado a um microscépio BAC151B com ob-

jetiva 20x (FIGURA 2.6 — B) e para solucbes e amostras liquidas, acoplado a
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uma esfera de integracdo B&W Tek BCR 100A 9.5, como mostrado na FIGURA

26-C.

FIGURA 1.1 — Equipamento Raman: A — armario, PC e parte externa do Raman;
B — microscopio; C — adaptador da cubeta.

FONTE: O autor (2025)

O equipamento de Espectroscopia de Emissdo Atbmica com Plasma
Induzido por Laser (LIBS) utilizado foi o modelo LIBS J200 da Applied Spectra
(Fremont, CA, EUA), operado por meio do software Axiom 2.5. Este sistema ¢
composto por um laser Nd:YAG (Quantel Ultra, Bozeman, MT, EUA) com
comprimento de onda de 1064 nm, duracdo de pulso de 5 ns e energia maxima
de 100 mJ por pulso. A analise espectral é realizada por um espectrdmetro com 6
canais de dispositivo de carga acoplada (CCD), que registra informacdes na fai-
xa de 186 a 1042 nm, com resolucBes especificas para cada canal. Os parame-
tros operacionais ajustaveis incluem a energia do pulso do laser, que variade 0 a
100 mJ; o tempo de atraso, que pode ser ajustado de 0 a 2 ps; e 0 tamanho do
ponto do laser, ajustavel entre 50 e 250 um. A amostra é movimentada por um
estagio XYZ programavel, que é integrado a um sistema de captura de imagem
com uma cdmera CMOS colorida de resolugdo 1280x1024 pixels para visualiza-
¢ao e alinhamento precisos. Para a identificagcdo das linhas de emisséo caracte-

risticas dos elementos quimicos, foi utilizado o software Aurora versdo Rev 2.0.



Capitulo 2 - SAL DO HIMALAIA
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2- SAL DO HIMALAIA

A fonte principal para obtencdo de sal do Himalaia é a mina de
Khewra, em Punjab no Paquistdo, como o proprio nome do sal sugere, esta e
outras minas estdo localizadas nas regides do Himalaia (DUGGAL et al., 2015).
Este sal se difere dos demais, por ndo passar por nenhum processo quimico antes

de seu consumo, sendo assim é mais natural (SARKER et al., 2016).

O sal rosa do Himalaia também conhecido como sal gema, é extrai-
do de minas subterraneas que um dia foram submersas pela agua do mar for-
mando um deposito de sal ao evaporar, e por se encontrarem em contato com
rochas sedimentares, possuem composicdo quimica um pouco diferente dos sais
comuns (SARKER et al., 2016; DE MELO et al., 2008).

O sal rosa apresenta em sua composicdo majoritariamente NaCl e
minerais vestigiais como Fe, Ca, K, Mg, Mn, entre outros que podem por sua
vez atribuir coloragOes diversas para seus cristais, como transparente, branca,
rosa e avermelhada (RAHMAN et al., 2010). O sal que possui a coloracao rosa-

da é a versdo mais utilizada para fins comerciais (DA COL, 2013).

Ja é de conhecimento publico os maleficios que o0 consumo excessi-
vo de sodio podem causar no ser humano, como por exemplo, 0 aumento de do-
encgas cardiovasculares, hipertensdo arterial sistémica, problemas renais, obesi-
dade, diabetes, entre outras. Muito do sddio consumido se deve ao aumento do
consumo de alimentos processados e ultraprocessados, contendo alto teor de so6-
dio, além do proprio uso do sal de cozinha. A quantidade de sodio recomendada
pela OMS (Organizacdo Mundial de Saude), é 500 mg por dia, 0 que equivale a
1,2 g de sal (NaCl), necesséarios para uma boa nutricdo, mas esta permite um
consumo de até 2000 mg de sédio por dia, que equivale a 5 g de sal, porém, es-
tima-se que parte da populagdo brasileira ultrapasse 10 g de sal/dia (FELIX et
al., 2022; NILSON et al., 2021; MILL et al., 2021; DE MORAES et al., 2016;).
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O sal rosa do Himalaia tem maior apelo comercial, visto que existe

um mito popular de que este é mais saudavel por possuir menor quantidade de
sodio e mais minerais, comparado ao sal comum de mesa. Sendo assim, algumas
pesquisas foram selecionadas para comparar e comprovar essas afirmacoes e sao

descritas a seguir:

Em 2020 foi publicado um trabalho que compara sais de marcas
brasileiras e trabalhos realizados com sais do Himalaia do Paquistdo. Foi conclu-
ido que quando comparados aos sais do Himalaia dos trabalhos de referéncia, os
sais brasileiros possuem alguns minerais em comum, Mg, S e Ca, em niveis de
tracos, Al, Si, Br e Sr. Mas a presenca de Fe significativa so foi encontrada em
uma marca brasileira, e essa € uma caracteristica dos cristais rosa dos sais do
himalaia. Eles separaram os cristais brancos dos rosas/vermelhos do sal do Hi-
malaia e chegaram ao resultado de que os cristais brancos de sal do Himalaia
possuem alto grau de similaridade com os sais brasileiros. Sendo assim, seria
muito dificil saber se o sal do Himalaia foi adulterado com cristais de sal branco
(KUHN et al., 2020).

O trabalho de FAYET-MOORE et al. (2020) abordou o estudo sobre
a composicao mineral de diferentes marcas comerciais vendidas na Australia. A
pesquisa se baseou em avaliar a quantidade de minerais nutritivos e ndo nutriti-
vos em 31 amostras de sal rosa e uma amostra de sal de mesa iodado para com-
paracdo. A analise quantitativa de 25 minerais foi obtida por Espectrometria de
Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). O estudo revelou que o
sal rosa contém uma grande variacdo de minerais nutritivos, como calcio, mag-
nésio, potassio, manganés e ferro, em niveis significativamente superiores ao sal
de mesa iodado. Em contrapartida apresentou niveis de minerais ndo nutritivos
mais elevados que o sal branco, como Al, Ba, Si e S. Também p&de-se observar
que o sal rosa contém menos sodio que o sal branco comum. Embora o sal rosa

possa conter mais minerais, seu consumo deve ser moderado e controlado para
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evitar riscos de saude associados aos minerais nao nutritivos e alta ingestao de

sodio.

Segundo YADAV et al. (2023) com o apelo comercial e das midias
sociais, 0 aumento de marcas de diferentes tipos de sais tem feito com que as
pessoas busquem substituir o sal comum, por opcdes como o sal do himalaia. No
estudo realizado, é mostrado a exploragdo nos precos, perfil elementar e fortifi-
cacdo de sais como, sal rosa, sal preto, sal do Himalaia, entre outros vendidos na
India. Sua conclusdo foi que existe uma grande variedade nas concentragdes dos
minerais que deveriam ser beneficos e motivo pelo qual existe a busca por esses
alimentos, que estes precisam ser avaliados minunciosamente, pois, apresentam

baixas concentracdes, e ndo séo suficientes para trazer beneficios a saude.

Recentemente foi publicado um estudo experimental com ratos, pa-
ra investigar como o sal rosa (do Himalaia) e o glutamato monossodico, podem
afetar o metabolismo em termos de saude geral, funcdes organicas e processos
bioquimicos. O foco estd em determinar se esses ingredientes, amplamente con-
sumidos, tém impactos positivos ou negativos quando ingeridos em quantidades
moderadas. A conclusdo sobre o sal rosa € de que este ndo traz maleficios, mas

que necessita fazer mais estudos investigativos (ALHARBI et al., 2024).

Outro estudo publicado recentemente se trata de uma anélise deta-
Ihada da composicdo mineral, estrutura cristalina e propriedades dielétricas de
trés tipos de sal: Sal de Bambu, Sal do Himalaia e Sal Ba’kelalan. Observando
apenas os resultados do sal do Himalaia pode-se concluir que, a partir das anali-
ses de Dispersdo de raios X (sigla do inglés XRD) é possivel comprovar que a
estrutura cristalina do sal do Himalaia é cubica de face centrada, assim como o
NaCl, pela composicdo mineral por Fluorescéncia de raios X (sigla do inglés
XRF), temos que a composicdo principal deste é Na e Cl, mas também sao ob-
servados Mg, S, Si, Ca, K, Al e Fe como elementos vestigiais (MENG et al.,
2024).
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A partir dos estudos citados anteriormente, é possivel concluir, que

o sal do Himalaia nao ¢ “mais saudavel” que o sal marinho, pois, apesar de pos-
suir menor quantidade de Na, ainda assim possui alta concentracdo deste, o que
se utilizado em grande quantidade pode trazer maleficios a saude também, e
mesmo possuindo minerais nutritivos que podem ser benéficos, ndo possuem
concentracdes significativas para ser algum diferencial em termos de nutricao.

Logo, seu uso deve ser moderado assim como qualquer outro sal.

Isso leva a afirmacao que a busca pelo sal rosa do Himalaia e seu
valor agregado, se deve a forte apelo comercial, pelo fato deste ndo passar por
refinamentos e processos quimicos, e por sua logistica devido ser encontrado
apenas no Paquistdo. Existem estudos quanto a composi¢do quimica elementar, e
fisico-quimica do sal do Himalaia. Mas, faz-se necessaria uma metodologia e

técnica para analise de controle de qualidade deste produto.



15
2.1 - Objetivo especifico:

Determinacgéo da autenticidade do sal do Himalaia.

2.2 - Metodologia

2.2.1 - Obtencéo das amostras

As amostras foram obtidas em pontos comerciais, como supermer-

cados e atacadistas em S&o Carlos (SP) e em Manaus (AM).

Para os primeiros testes, utilizaram-se diferentes sais da mesma
marca (FIGURA 2.1). E para comparacgédo dos Sais do Himalaia (SHs), utilizou-

se sais de marcas diferentes como € descrito na FIGURA 2.2.

FIGURA 2.1 — Amostras de sais da marca Lebre: SH (Him), sal marinho (NacCl),
e sal light (Light).
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FONTE: O autor (2025)

FIGURA 2.2 — Amostras de SHs de marcas diferentes.

FONTE: O autor (2025)
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2.2.2 - Preparo das amostras

2.2.2.1 - Preparo das amostras para o Raman

Foi realizada analise direta nas amostras puras, por espectroscopia
Raman. Para isso, 0 Unico preparo de amostra, foi maceracdo, quando a amostra
possui cristais muito grandes, como no caso do sal marinho grosso (FIGURA

2.3) e para SHs, com o intuito de se obter uma amostra mais homogénea.

FIGURA 2.3 — Preparo de amostra de sal grosso para analise no Raman.

FONTE: O autor (2025)

Um teste de solubilidade foi realizado fazendo preparo de solugdes,
para os trés tipos de sais diferentes da marca Lebre. A solubilidade do NaCl a
20° C € 36 g/100 g de agua. Logo, para 20 mL de agua sdo necessarios 7,2 g de
NaCl.

FIGURA 2.4 — Solugdes saturadas de SH, marinho e light da marca lebre.

FONTE: O autor (2025)
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A solucdo saturada de SH formou um corpo de fundo de aspecto

terroso, e foi filtrada para poder ser analisada no Raman como mostra a FIGU-
RA 2.5.

FIGURA 2.5 — A esquerda a filtragem, e a direita a solucgéo filtrada.

FONTE: O autor (2025)

Ap0s testes iniciais, foram realizadas analises diretas em SHs de
trés tipos diferentes de marcas (Lebre, Bombay e NaturalLife), apos avaliar 0s
resultados obtidos pelo Raman, deu-se continuidade as demais analises para to-
das as 7 marcas de SHs encontradas no supermercado, Lebre (Lb), Bombay
(Bb), Br Spices (Br), Dubom (Db), NaturalLife (Nat), Nut’s (Nut), e Viva Vitta
(Vv), com o objetivo de fazer a contagem dos cristais dos SHs que apresentam

espalhamento no Raman em relagéo as que nao apresentam (dados em %).

2.2.2.2 - Preparo das amostras para Gravimetriae LIBS

Sabendo que a solucdo de SH forma um corpo de fundo, foi reali-
zado um método para solubilizar os SHs de marcas diferentes com a finalidade
de realizar gravimetria (% de residuo em relacéo ao g de residuo/g do sal) para o
solido insolavel em triplicata, utilizando o procedimento da FIGURA 2.6, e ana-

lises para saber a composicao do sélido insolavel por LIBS.
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FIGURA 2.6 — Esquema de Preparo de amostras de SHs para gravimetria, e ana-

lises no LIBS.
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FONTE: O autor (2025)
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Para cada residuo pesado e seco, foi feito o calculo de % da seguinte

maneira;

% insolaveis = (Pl — PS) x 100 / PA

PS: Peso do prato de aluminio

PI: Peso do prato de aluminio com o insolavel

PA: Peso da Amostra (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Levando em conta que para cada marca, foi realizada a gravimetria

em triplicata, os resultados tabelados, estardo como média e desvio padréo.

2.2.2.3 - Preparo das amostras para Imageamento

Foram obtidas imagens de 7 marcas comerciais de SHs em tri-
plicata, e das proporcdes de 10, 20, 30, 40 e 50% de cada marca com sal mari-
nho comum (FIGURA 2.7). Foi utilizado um scanner Samsung SCX-4600, e as
imagens foram obtidas com resolugdo de 600 dpi, salvas em bitmap. As amos-
tras foram misturadas entre cada obtencdo de imagem das triplicatas, com o ob-
jetivo de mudar os cristais de posicdo. Alem, de utilizar um peso em cima da

escanner, como um livro grande ou bloco de folhas de papel A4.
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FIGURA 2.7 — a) obtencéo de imagens de SHs de marcas diferentes e b) mistu-

ras de cada marca com diferentes proporcdes de sal marinho.
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FONTE: O autor (2025)

2.2.3 - Analises das Amostras

2.2.3.1 - Analises no Raman

Foram obtidos espectros Raman em diversos cristais individuais, e

em solucdes saturadas descritas a seguir:

e Para o primeiro teste comparando diferentes tipos de sais da mesma mar-
ca, foram obtidos 33 espectros da amostra de SH, 25 espectros de sal ma-
rinho, e 34 espectros de sal light (total de 92 espectros);

e Para o segundo teste comparando diferentes tipos de sais da mesma mar-
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ca, foram obtidos 20 espectros de cada amostra (SH, sal Marinho, e sal

light (total de 60 espectros);

e Para o teste referente as solucGes saturada de SH, sal marinho e sal light,
foram obtidos 2 espectros de cada amostra, totalizando 6 espectros;

e Para teste referente & comparacéo de diferentes marcas de SHs (Bb, Lb e
Nat), foram obtidos 30 espectros para cada marca, totalizando 90 espec-
tros;

e Para analises referente a comparacdo de diferentes marcas de SHs (Bb,
Br, Db, Lb, Nat, Nut e V), foram obtidos 50 espectros para cada marca,

totalizando 350 espectros.

As analises correspondentes ao teste 2, foram realizadas de maneira
sequencial (SH, sal marinho e sal light), nas mesmas condi¢cdes e mesmo dia,
como mostra a FIGURA 2.8, apenas com o intuito de verificar se havia alguma
alteracdo nos sinais, como, por exemplo, por efeito de umidade, visto que no
teste 1 a analise do sal light foi realizada em dia diferente da analise dos outros
sais.

FIGURA 2.8 — Placa de vidro com amostras dos trés sais para analise sequencial
no Raman.

FONTE: O autor (2025)
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2.2.3.2 - Anélise por Espectroscopia de Emissdo Optica Induzida
por Laser (LIBS)

A anélise foi realizada nas amostras dos residuos obtidos dos SHs
como mostrado na FIGURA 2.6, sendo um total de 21 amostras. Estas foram
imobilizadas com cola instantanea (FIGURA 2.9), pois, ndo possuem quantidade
suficiente para fazer pastilha. Os parametros para analise foram: Energia = 80

mJ, Delay Time =1 pus, spot size = 100 um.

FIGURA 2.9 — Placas de vidro com 21 amostras, sendo em triplicata das sete
marcas de SHs, e 3 amostras do Branco (cola instantanea) para analise no LIBS.
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FONTE: O autor (2025)

2.2.4 - Tratamento quimiométrico dos dados espectrais e de ima-
geamento

Os dados espectrais do Raman foram organizados em forma de ma-
triz, onde as linhas correspondem as amostras e as colunas as variaveis (sinais

correspondentes ao nimero de onda).

As amostras tratadas foram:
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e Sais (total de 85 espectros no primeiro teste), sendo 30 do SH

(Him), 25 do sal marinho (NaCl), e 30 do sal light (Light). Onde foram ex-

cluidos aleatoriamente 3 espectros de SH e 4 de Light.

e Para o segundo teste foi realizado tratamento quimiométrico da
mesma forma que os demais somente para verificar se houve melhor agru-

pamento na PCA, mas ndo houve, entdo ndo sera mostrado seus resultados;

e SHs de diferentes marcas (total de 90 espectros), sendo 30 Bb,
30 Lb, e 30 Nat;

e SHs de diferentes marcas (total de 350 espectros), sendo 50 Bb,
50 Br, 50 Db, 50 Lb, 50 Nat, 50 Nut, e 50 Vv.

Como andlise exploratoria, foi realizada a Analise de Componentes
Principais (PCA) ap0s realizar os pré-processamentos na seguinte ordem: pri-
meira derivada com alisamento (Savitzky—Golay, polindmio de ordem 2 e janela

de 15 pontos), normalizacédo pela area e centragem na media.

Para os dados do LIBS, a organizacdo foi feita em forma de matriz,
onde as linhas correspondem as amostras e as colunas as variaveis (sinais cor-
respondentes ao comprimento de onda). Para cada amostra, foram obtidos em
torno de 128 a 160 espectros, dos quais usou-se a média. O total de espectros

tratados foi:

e 21 dos residuos de SHs, sendo 3 da marca Bb, 3 Br, 3 Db, 3 Lb, 3
Nat, 3 Nut e 3 Vv.

Como analise exploratoria, foi realizada a PCA, ap0s excluir as va-
ridveis correspondentes as faixas de sinais do Na e K (588 — 590 nm, e 766 —

771 nm), normalizar os dados pela area, e centragem na média.

Para os dados referentes ao experimento de imageamento, as ima-

gens foram importadas para o Matlab e foi utilizada uma rotina homemade para
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eliminacdo de sombras, as quais poderiam interferir na avaliacdo. Para cada

imagem foi criado um vetor com os valores médios de R, G e B, os valores mé-
dios relativos de R (r), G (g) e B (b), os valores de matiz (H), saturacdo (S) e
valor (V), do sistema HSV, e a porcentagem de pixels contendo cristais rosados.
Primeiramente obteve-se uma matriz com 42 amostras/vetores (7x3x2 — marcas
x triplicata x puro ou 50 %) e 10 variaveis. Foi realizada uma PCA dos dados
com autoescalonamento. Posteriormente, obteve-se uma matriz com 126 vetores
(7x3x6 — marcas X triplicata x puro, 10, 20, 30, 40 ¢ 50 %), a partir da qual foi
criada uma matriz (126x10) amostras versus variaveis, seguida de analise PLS-
DA.
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2.3 - Resultados e Discussao

2.3.1 - Imageamento de SHs

Primeiramente foram obtidos resultados referentes ao experimento
da obtencéo de imagens em triplicata de 1,0 g de 7 marcas comerciais de SHs, e

da proporcdo 1:1 de cada marca com sal marinho comum, cuja PCA é apresen-
tada na FIGURA 2.10.

FIGURA 2.10 — Scores da PC1 x PC2.
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FIGURA 2.11 — Loadings da PC1 x PC2.
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Na FIGURA 2.10, e possivel observar que valores negativos da PC2
sdo ocupados majoritariamente por amostras contendo 50 % de SH e 50 % sal
marinho, enquanto os SHs comerciais puros predominam em valores positivos
da PC2. Mais interessante ainda é observar que as 7 marcas comercias estdo
sendo analisadas simultaneamente, ou seja, mesmo considerando a diferenca
entre marcas, € possivel observar a adi¢do de 50% de sal marinho. Os loadings
(FIGURA 2.11) mostram que a % de pixels contendo cristais coloridos é a vari-
avel com maior peso de separacdo na PC2, com amostras comerciais apresen-
tando mais pixels com cristais coloridos do que as das misturas 1:1, como era
esperado. Observa-se ainda que os valores do canal vermelho (R e r) s&o mais

elevados para as amostras puras, sendo as do canal azul mais baixo (B e b).

A FIGURA 2.12 traz os scores da FIGURA 2.10, porém com indi-
cacdo de quais amostras sdo. Visualmente, observou-se que as amostras Lb, Nut
e Vv possuiam cores mais fortemente avermelhadas que as marcas Br, Db e Nat,
0 que corrobora para que a separacdo na PC2 esteja relacionada a quantidade de

cristais coloridos nas amostras. Analisando individualmente cada amostra co-
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mercial pura e com a mistura 1:1 com sal marinho, observa-se na FIGURA 2.12

que somente a marca Db e Nat apresentariam alguma dificuldade de separacao.

FIGURA 2.12 — Scores da PC1 x PC2 identificando os SHs.
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A partir dos resultados obtidos quando comparados os resultados
dos vetores extraidos das imagens de SHs puros com aqueles de amostras de
SHs adulterado com sal marinho, foi possivel observar que a utilizagéo de ima-
gens digitais pode ser aplicada para avaliacdo da autenticidade de SHSs, substi-
tuindo a avaliacdo visual subjetiva. As amostras Db e Nat sdo as que possuem
menor quantidade de cristais coloridos, ao ponto de haver dificuldade em sepa-
rar amostras puras daquelas adulteradas, porém considerando o PCA com os 7
SHs simultaneamente. Partindo desses resultados, foi realizada adulteracdo em
diferentes % (10, 20, 30, 40) e realizada PLS-DA (FIGURA 2.13 e 2.14).



FIGURA 2.13 — Scores da LV1 x LV2.
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FIGURA 2.14 — Loadings da LV1 x LV2.
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Ao observar a FIGURA 2.13 em relacdo a LV1 (eixo xX) como prin-

cipal eixo de separacdo, é possivel observar que a classe de amostras puras esta
bem deslocada a esquerda e com valores negativos, enquanto as amostras adulte-
radas estdo progressivamente deslocadas para a direita. Em relagdo a LV2 (eixo
y), € possivel observar que ele ajuda a separar as amostras dentro das classes
adulteradas. LV1 x LV2: amostras puras, extremo negativo de LV1; 10%, um
pouco deslocadas; 20-50%, aparecem em regides cada vez mais positivas de
LV1, mas com dispersdo no LV2. Existe alguma sobreposicéo entre classes vizi-

nhas (20-30%, 30-40%), mas a tendéncia de progressao € clara.

Para o grafico de loadings (FIGURA 2.14), observa-se que as vari-
aveis H, b e r estdo posicionadas na parte positiva de LV1, significa dizer que
essas variaveis estdo associadas as classes que ficam a direita no grafico de sco-
res, ou seja, amostras adulteradas. Portanto, as variaveis H, b e r, sdo importan-
tes marcadores de adulteracdo. As variaveis que se encontram do lado negativo
de LV1 (% pixels, S, G, R, V e B), estdo associadas as amostras ndo adulteradas
e as que possuem menor % de adulteracdo, encontradas mais a esquerda no gra-
fico de scores. Em relacdo a LV2 como discriminador secundario, as variaveis
como V, B, G, R estdo na parte positiva, ajudam a diferenciar adulteracGes in-
termediarias. E as demais variaveis, na parte negativa de LV2, estdo ligadas a
separacOes complementares. As variaveis R, G, B, V, S estdo agrupadas proxi-
mas, podem estar relacionadas entre, e as variaveis H e b estdo juntas, podem

estar captando a mesma variacao de cor relacionada a adulteragéo.

2.3.2 - Analises de Sais por Raman

Para inicio dos experimentos, foram analisados por espectroscopia
Raman trés tipos de sais da marca Lebre, sendo para primeiro teste, uma compa-
racdo entre o Him, Light e NaCl. Nas FIGURAS 2.15, 2.16 e 2.17, é possivel

observar 0s espectros sem tratamento pl‘éViO.



FIGURA 2.15 — Espectros dos dados brutos das amostras de SH.
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FIGURA 2.16 — Espectros dos dados brutos das amostras de Light.
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FIGURA 2.17 — Espectros dos dados brutos das amostras de NaCl.
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Para realizar o tratamento dos dados espectrais foi necessario remo-
ver alguns bad pixels (nas posi¢cdes 1014, 1060, 1061, 1062, 1768) da matriz
(85x2048) que foi criada das 85 amostras dos sais, selecionou-se a faixa de inte-
resse no espectro de 400 a 2200 cm™ e foram realizados 0s pré-processamentos
seguidos da PCA. A FIGURA 2.18 apresenta 0s espectros medios dos sais, e a
FIGURA 2.19 apresenta o resultado da PCA.
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FIGURA 2.18 — Espectros médios dos sais avaliados.
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FIGURA 2.19 — PCA de diferentes sais da mesma marca.
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Pela FIGURA 2.19, pode-se observar que a PC4 esta separando 0s

grupos, sendo possivel perceber distingdo entre eles, as varidveis minoritarias
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(loadings) que separaram as amostras entre os diferentes sais, sdo as 2 bandas

entre 610 a 660 cm™ e entre 1000 a 1010 cm™.

Visto que amostras de SHs sdo heterogéneas (PAPP, 2016), foram
realizadas solug6es dos sais Him, Light e NaCl para homogeneizar as amostras e
melhor visualizar o perfil dos constituintes de cada sal e assim compara-los. Es-
pectros Raman foram obtidos, e na FIGURA 2.20 é possivel observar que o per-
fil de cada sal mudou quando comparado a média dos espectros visualizados na
FIGURA 2.18.

FIGURA 2.20 — Espectros das solugdes saturadas dos diferentes sais da marca
Lebre.
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FIGURA 2.21 — Espectros do solido insoltvel do sal do Himalaia da marca Le-

bre.
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No preparo da solugéo dos sais do Himalaia foi observado que parte
deste sal € insolGvel em &gua, como mostrado na FIGURA 2.5, assim é possivel
observar na FIGURA 2.21 que os espectros de Raman do residuo insolivel emi-
tem apenas fluorescéncia ou fundo térmico, e ndo é possivel caracteriza-lo por
esta técnica.

Seguiram-se 0s experimentos e analises dos cristais comparando al-
gumas marcas diferentes de SHs (Lb, Nat e Bb). Na FIGURA 2.22 estdo os da-
dos brutos destes sais, na FIGURA 2.23 seus espectros médios, e na FIGURA
2.24 a PCA.



FIGURA 2.22 — Espectros dos dados brutos de SHs de marcas diferentes.
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FIGURA 2.23 — Espectros médios de sais do himalaia de marcas diferentes.
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Observando os espectros dos SHs, pode-se perceber que apesar de-

les serem do mesmo tipo de sal, possuem carateristicas diferentes no perfil dos

espectros medios quando comparado marcas diferentes.

FIGURA 2.24 — PCA das amostras de sais do himalaia de marcas diferentes.
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Ao realizar PCA para estes sais de diferentes marcas, é possivel ver
um agrupamento da maioria dos cristais, 0 que € esperado, pois todos possuem
em sua composicdo majoritaria NaCl, mas existem alguns cristais com caracte-
risticas atipicas (outliers) que se separam do grupo. 1sso se deve aos cristais com
pigmentos rosados que apresentam concentracdes de minerais que produzem

espalhamento diferente no Raman.

A partir dos resultados obtidos na PCA comparando trés marcas de
SHs, decidiu-se avaliar as demais marcas de SHs fazendo contagem dos cristais
que apresentam espalhamento no Raman em relagcdo aos que ndo apresentaram

(dados em %). Sendo assim, foram adquiridos um total de 350 espectros, sendo
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50 espectros de cada marca (7 marcas). Os espectros dos dados brutos e medios

de todas as marcas de SHs estdo na FIGURA 2.25 e FIGURA 2.26.

O resultado das porcentagens de SHs que apresentaram sinais (in-
cluindo fluorescéncia) de espalhamento no Raman esta descrito na TABELA 2.1.
Estes foram contados visualmente a partir dos espectros de cada marca de SHs

avaliada.

FIGURA 2.25 — Espectros dos dados brutos de todas as amostras de SHs das
marcas diferentes.
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FIGURA 2.26 — Espectros médios de todas as marcas de SHs.
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TABELA 2.1 — Porcentagem de cristais de SHs avaliados que apresentam espa-
Ihamento no Raman.

Bb Br Db Lb Nat Nut Vv
n° cristais 13 16 13 9 12 7 12
% cristais  26% 32% 26% 18% 24% 14%  24%
FONTE: O autor (2025)

Os valores encontrados para % de cristais que apresentam espalha-
mento no Raman, variam entre as marcas sendo que a marca Br (32%) apresen-
tou o0 maior valor, e Nut (14%) o menor valor, as demais marcas tiveram valores
proximos, sendo Bb e Db (26%), Nat e Vv (24%), e Lb (18%) mais proxima do

menor valor.

Ao comparar os resultados obtidos da porcentagem de pixels con-
tendo cristais rosados no experimento de imageamento (FIGURA 2.12) com o
experimento de contagem de cristais que apresentam espalhamento no Raman, é

possivel observar que ndo necessariamente as amostras que possuem mais cris-
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tais rosados, foram as que apresentaram maior nimero de cristais com espalha-

mento no Raman, como por exemplo a marca Nut que possui maior quantidade
de cristais rosados, porém, foi a que teve menor porcentagem de cristais com

espalhamento no Raman.

Sendo assim, para haver espalhamento no Raman, os cristais néo
somente precisam ser rosados, mas ter a presenca de Sulfato (SO3~) de Fe ou

Mn que é caracteristico dos sinais presentes em torno de 1000 cm™.

2.3.3 - Gravimetria para os SHs

Foram obtidos os sélidos insoltveis a partir da gravimetria, como
explicado na FIGURA 2.6. O resultado dos dados obtidos da porcentagem de

insollveis referente as diferentes marcas de SHs esta descrito na TABELA 2.2.

TABELA 2.2 — Porcentagem residuos insoluveis de SHs avaliados.

Marcas |Média Amostras (g) Média Insoluveis (g) % Insoluveis
Bb 7,201 + 0,002 0,038 + 0,004 0,53%
Br 7,202 £ 0,001 0,044 + 0,002 0,61%
Db 7,206 = 0,008 0,022 + 0,003 0,31%
Lb 7,202 + 0,001 0,069 + 0,001 0,95%
Nat 7,202 + 0,001 0,006 + 0,002 0,09%
Nut 7,202 + 0,001 0,039 + 0,005 0,55%
Vv 7,202 £ 0,001 0,059 + 0,005 0,81%

FONTE: O autor (2025)

Segundo o decreto n° 75.697, de 6 de maio de 1975 foi aprovado
padrbes de identidade e qualidade para o sal destinado ao consumo humano,

sendo insoltveis em agua um dos parametros. A NBR 10.888 trata do limite ma-
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ximo de residuos insollveis para sal comum (Moido, Grosso, Triturado ou Pe-

neirado), sendo para tipo 1 (0,1%) e para tipo 2 (0,2%) (INMETRO, 2004). A
classificacdo para o sal do tipo 1 e 2 é feita pelo tamanho do gréo, realizada por

granulometria.

Todos os SHs analisados sdo moidos, mas ndo foi realizada granu-
lometria para classifica-los em tipo 1 ou 2. Independentemente do tipo de sal,
apenas a marca Nat, esta dentro dos parametros (0,1 e 0,2%), com 0,09% de in-
soliveis presentes. As demais marcas extrapolam estes limites, fica a reflexéo,
sobre o controle de qualidade que esta sendo realizado antes destes produtos se-

rem comercializados.

Ao comparar o experimento de gravimetria com os resultados obti-
dos pelo experimento de imageamento, é possivel notar que a porcentagem de
residuo insolavel, esta diretamente ligada com a quantidade de cristais rosados
presente na amostra. Logo, as marcas Db e Nat foram as que apresentaram me-
nor porcentagem de insollveis, pois, eram as que apresentavam menor quanti-
dade de cristais rosados, enquanto as marcas Lb e Vv, foram as que tiveram
maior porcentagem de residuo insoltivel, uma vez que tinham maior quantidade

de cristais rosados.

2.3.4 - LIBS

Foi desenvolvida uma metodologia na sessdo 2.2.2.2 — Preparo das
amostras para Gravimetria e LIBS (FIGURA 2.6) para obter o solido insoluvel, e
investigar seus constituintes, para caracteriza-los a partir de técnica atdmica,
comparar com demais SHs, e buscar outra forma de identificar sais adulterados,
visto que as impurezas dos sais do Himalaia ndo seriam idénticas as de um sal

marinho adulterado.
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Os espectros dos dados brutos obtidos por LIBS referente as anali-

ses dos residuos insoluveis das amostras de SHs (FIGURA 2.6) podem ser vi-
sualizados na FIGURA 2.27.

FIGURA 2.27 — Espectros de LIBS dos residuos insollveis das amostras de
SHs.
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Os espectros LIBS dos soélidos insoluveis de todas as marcas de
SHs apresentam Na (~589.0/ 589.6 nm) como sinal majoritario, K (~766, 770
nm), Ca (~393.396/ 422.67 nm), e Mg (~279-285/ 517 nm) com sinais caracte-
risticos presentes, Fe (~250-300/ 500-600 nm) e Mn (293-295/ 403 nm) poden-
do conter, uma vez que seus sinais sdo mais fracos, Si e Al podendo conter tra-

cos provenientes de silicato e argila.

Para realizar PCA (FIGURA 2.28), utilizou-se a matriz de dimenséo
(21x10148) proveniente das 21 amostras (7x3 — marcas X triplicata) da qual
foram retiradas as variaveis (:, [6090:6120 6860:6920]) correspondentes as fai-
xas de sinais do Na e K (588 — 590 nm, e 766 — 771 nm). Também, ndo foram

adicionados os espectros do Branco (cola instantanea), pois, ndo apresentaram
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sinais que coincidiam com os sinais das amostras dos insoltveis de SHs, logo

ndo ha interferéncia do mesmo nas amostras.

FIGURA 2.28 — PCA dos sélidos insoluveis de SHs analisadados por LIBS.
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Avaliando a PCA é possivel notar que as amostras referentes as
marcas Bb, Br, Db, Lb, e Nut estdo agrupadas entre si, enquanto as amostras de
Nat e Vv estdo mais distantes e separadas entre elas e as demais. A PC2, esta
separando pelos sinais de Mg, e na regido de Fe e Mn. A diferenca de intensida-

de do Mg nas amostras pode ter contribuido para esse agrupamento.

2.4 - Conclusao dos salis

A utilizacdo de imagens se mostrou eficaz para avaliar a autentici-
dade de SHs, substituindo a avaliacdo subjetiva. Quando aliada a PCA esta de-
monstrou boa separacgéo entre as amostras puras e adulteradas (1:1, sal marinho:
SH), fez distincdo entre as amostras de diferentes marcas sendo possivel obser-

var que a variavel de maior peso de separacdo foi a % de pixels, mostrando que
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as amostras com cores mais fortemente avermelhadas (Lb, Nut e Vv) tiveram

melhor separagédo que as demais.

Ainda sobre utilizagdo de imagens de amostras de SHs puros e
adulterados com sal marinho (10, 20, 30, 40 e 50%), a analise conjunta dos gra-
ficos de scores e loadings evidencia que o eixo LV1 é o principal responsavel
pela separacdo entre amostras puras e adulteradas, revelando um gradiente pro-
gressivo conforme aumenta a adicdo de sal marinho. As variaveis H, b e r se
destacam como marcadores de adulteracdo, enquanto % pixels, S, G, R,V e B
estdo associados as amostras puras ou com menor adulteracdo. Dessa forma,
confirma-se que a técnica aplicada permite discriminar de forma eficaz os dife-
rentes niveis de adulteracéo e identificar as variaveis cromaticas mais relevantes

nesse Processo.

A técnica micro-Raman aliada ao PCA se mostrou bem sucedida pa-
ra agrupar diferentes tipos de sais (Him, NaCl e Light), devido a sinais caracte-
risticos e fluorescéncia presentes apenas em cristais de SHs e Light, porém a
mesma nao se mostrou eficiente para avaliar diferentes marcas de SHs, devido a
heterogeneidade das amostras. Entretanto, foi possivel observar a % de cristais
que apresentam sinais de espalhamento no Raman, levando a conclusdo que
mesmo as amostras com maior % de pixels rosados, podem néo ser as que apre-
sentem maior quantidade de sinais de espalhamento no Raman, sendo elas Vv
(24%), Lb (18%) e Nut (14%).

Para melhor avaliacdo dos constituintes minoritarios e, portanto ca-
racteristicos de SHs, a técnica de gravimetria foi muito eficaz, podendo assim ter
avaliado a porcentagem de solidos insoluveis em agua, levando a apenas uma
amostra com teor abaixo de 0,1% (Nat 0,09%). As demais amostras ficaram com
teores na faixa de 0,5 — 0,9%. Também, foi possivel concluir que a % de pixels

rosados tem relacdo diretamente proporcional com % de sélidos insolaveis, logo
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Nat e Db tiveram as menores % de pixels rosados e sélidos insollveis, enquanto

as amostras Lb e Vv as maiores porcentagens.

A andlise qualitativa da composicdo de SHs por LIBS, demostrou a
presenca de Na e K, 0 que ja era esperado, pois, ambos constituem todos os sais,
e outros constituintes, como Ca, Mg, Fe e Mn. Na analise de PCA para 0s espec-
tros LIBS, as amostras referentes as marcas Nat e Vv tiveram maior separacao,

enguanto as demais amostras se agruparam por similaridade.
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Capitulo 3 — ACUCAR MASCAVO
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3- ACUCAR MASCAVO

O aclcar mascavo tem se tornado mais popular devido a busca por
uma alimentacdo mais natural e saudével. Diferente do agucar branco, que é
constituido basicamente apenas por sacarose, ele é rico em minerais como cal-
cio, ferro, potassio, magnésio e vitaminas. Suas principais caracteristicas sdo a
cor escura, o sabor forte e maior umidade. Mesmo que ndo agrade o paladar de
todos, visto que € menos doce, em relacdo ao agucar refinado, pois contém cerca
de 90% de sacarose, contra 99% do agucar tradicional, é recomendado por nutri-
cionistas com moderacdo, uma vez que eleva os niveis glicémicos de igual modo
ao refinado. A OMS recomenda que seu consumo nao ultrapasse 10% das calo-
rias diarias. Portanto, a preferéncia por este agucar deve considerar o valor nutri-
cional e a auséncia de refinamento quimico, nio o valor calérico (ARAUJO et
al. 2012; JERONIMO, 2018; MATOS, 2018).

Segundo Jeronimo et al. (2018), o processo de fabricacdo do agucar
mascavo inicia-se com a moagem da cana, onde o caldo é extraido e purificado.
Em sequida, o caldo € aquecido em tachos até que ocorra a evaporacédo da agua,
tornando-se viscoso e transformando-se em melado. Durante essa fervura, que
ocorre a aproximadamente 120°C, a mistura é continuamente agitada até atingir
0 ponto de xarope com alta concentracdo de sacarose. Apds esse estagio, a mas-
sa € transferida para um recipiente de resfriamento, onde passa por um processo
de agitacdo manual (batecdo) para promover a cristalizacdo do acucar. Alguns
fabricantes adicionam bicarbonato de sodio para facilitar essa granulacéo, libe-
rando géas carbénico na massa quente. A coloracdo do aglcar mascavo varia con-
forme a composicdo do caldo e o tempo e temperatura do cozimento, podendo
formar compostos que escurecem o produto e alteram seu sabor. Em termos de
rendimento, uma tonelada de cana-de-agucar produz, em média, 500 litros de

garapa e 100 kg de acucar mascavo.
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O acucar € definido no Brasil pela Resolucdo n® 12, de marco de

1978 da Comissao Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos, pela sacarose
obtida de cana ou de beterraba, por processos industriais adequados. O produto é
designado “agucar”, seguido da denominagdo correspondente ao tipo: “agucar
cristal”, “agucar refinado”, “agucar demerara”, “aglicar mascavo”, “agucar mas-
cavinho”, e “agucar cande”. O ag¢ticar mascavo deve conter um minimo de 90%
de sacarose. O produto é elaborado a partir de caldo de cana livre (MINISTE-
RIO DA SAUDE, 1978). Contudo, a resolucio n° 12 foi descontinuada em 1993

e ndo houve nova resolucao.

Uma vez que ndo existe especificacdo para diferenciar o agucar
mascavo dos demais, € possivel salientar que o teor de sacarose ndo constitui um
parametro confiavel para categoriza-los. Levando em conta a diferenca no pro-
cesso de producdo do agucar mascavo para o refinado, 0 mascavo € menos pro-
cessado, portanto preserva constituintes quimicos que podem diferencia-lo. Al-
guns trabalhos foram publicados levando em conta as diferentes caracteristicas
entre aclcar mascavo e refinado, como é o exemplo do trabalho de Luchini et al.
(2017), que avaliou a quantidade de elementos minerais como Fe, Zn, Cu, Pb e
Cd e comparou suas diferencas para as classes de acucar refinado e mascavo, e

as influéncias da area de cultivo que ambos podem estar sujeitos.

Um fator a ser considerado para préaticas de adulteracdo ¢ a falta de
padronizacéo e controle de qualidade no preparo de um produto artesanal como
0 aclcar mascavo, conhecer seu perfil elementar pode contribuir para a padroni-

zacdo das praticas de producéo e processamento (DOS SANTOS et al., 2018).

Um estudo realizado em 2021 em Taiwan buscou autenticar os acu-
cares mascavos por sua cor através de espectroscopia de fluorescéncia tridimen-
sional, e espectroscopia de massas, onde foram coletados agucar mascavos de
origem natural e de origem comercial, a principal diferenca das origens desses

acucares, se da pelo método de producdo. O natural foi produzido por aqueci-
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mento, evaporacao e concentracdo do caldo de cana concentrado (pode ser feito

por fervura em panela aberta ou evaporador industrial), seguido pela solidifica-
¢do do caldo concentrado. Enquanto o de origem comercial foi produzido pela
mistura de acUcar refinado com melaco até obter um xarope, podendo ser adici-
onado caramelo, e seguido pela concentragdo e cristalizacdo. Foi realizado PCA
e LDA, e este estudo mostrou ser promissor para identificar e classificar a ori-

gem de producdo do agucar mascavo (CHEN et al., 2021).

Outro trabalho utilizando quimiometria (PCA, HCA e OPLS-DA),
investiga compostos volateis responsaveis pelo aroma de trés tipos de acucar
mascavo utilizando a técnica de cromatografia gasosa acoplada a olfatometria e
espectrometria de massas (GC-O-MS). A principal diferenca entre o aglcar mas-
cavo, aglicar mascavo mais escuro, e agucar mascavo cristalizado, € o modo de
preparo, que para 0 mascavo e 0 mascavo mais escuro a etapa que diferencia €
na fervura, onde o mais escuro é deixado ferver por mais tempo, mas, ambos séo
feitos por processo natural como descrito por Chen et al. (2021), e ndo passam
por centrifugacdo, que seria a separa¢ao do melago antes da solidificacéo e cris-
talizacéo, este é 0 processo para 0 agucar mascavo cristalizado (demerara). Foi
possivel distinguir esses pelos modelos quimiométricos, uma vez gue 0S com-
postos responsaveis pelo odor dos aglcares estavam em proporgoes diferentes.
O acucar que foi levado a fervura por mais tempo, produziu mais acidos organi-
COS que 0 outro agucar mascavo, e o cristalizado possuia menor guantidade des-

tes compostos, visto que foi separado o melaco.

Nesse estudo de 2021, também foi realizada a investigacdo de com-
postos volateis utilizando cromatografia gasosa acoplada a olfatometria e espec-
trometria de massas (GC-O-MS), mas com o intuito de encontrar os principais
compostos responsaveis pela docura do aclicar mascavo. Um total de 95 com-
postos volateis foram identificados, sendo 37 destes responsaveis pelo aroma

adocicado, os compostos sdo cetonas (10), pirazinas (7), alcanos (5), fendis (5),
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alcoois (4), acidos (3), benzenos (2) e composto contendo enxofre (1). Os com-

postos principais responsaveis pelo aroma e sabor doce, sao furfural, benzenoa-
cetaldeido, 2,3-butanodiona, B-damascenona, 2-metoxifenol, di-hidro-2-metil-

3(2H)-furanona, 2-furanometanol e butirolactona (L1U et al., 2021).

Diante dos estudos ja realizados, é necessario o desenvolvimento de
metodologia e uso de técnicas mais acessiveis para o controle de qualidade e
investigacdo de adulteracdo do aclUcar mascavo, Vvisto que este possui alto valor

agregado e apresenta possiveis beneficios a saude.
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3.1 - Objetivo especifico:

Determinacéo de adulteracdo em agucar mascavo.

3.2 - Metodologia

3.2.1 - Obtencéao das amostras de acucar

As amostras foram obtidas em pontos comerciais, como supermer-

cados e atacadistas nas cidades de Sdo Carlos (SP) e Manaus (AM).

Os primeiros testes para analise de acuUcar, foram realizados utili-
zando a mesma marca e comparado diferentes tipos de agucar, como é mostrado
na FIGURA 3.1. Para anélise comparativa de aglcar mascavo, utilizou-se dife-
rentes marcas (FIGURA 3.2).

FIGURA 3.1- Amostras de acUcar da marca Unido: Acucar mascavo (Mascavo),
acUcar demerara (Demerara) e agucar cristal organico (Organico).

FONTE: O autor (2025)
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FIGURA 3.2 — Amostras de actcar Mascavo de diferentes marcas.
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FONTE: O autor (2025)

3.2.2 - Preparo das amostras

3.2.2.1 - Preparo das amostras dos acucares para analises por
Raman

Foi realizada analise direta nas amostras puras de trés tipos de acu-

car, sendo eles: mascavo, demerara, e cristal organico, todos da marca Uniao.

O preparo de amostra, para a analise direta, foi maceracdo, quando
a amostra possui cristais muito grandes, como no caso do agucar demerara e or-
ganico (FIGURA 3.3). Essas analises foram obtidas como teste base e de compa-

racdo por espectroscopia Raman.

FIGURA 3.3 — Preparo das amostras de agucar para analise no Raman.

FONTE: O autor (2025)
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3.2.2.2 - Preparo das amostras de mascavo para Gravimetria e IV
Foi realizado um teste de solubilidade apenas com o aglcar masca-

vo, com o0 objetivo de verificar se este apresentava algum residuo caracteristico
(corpo de fundo) que diferencie ele dos demais agucares, a fim de encontrar uma
caracteristica Unica para determinar quando um agucar mascavo € puro. A solu-
bilidade do agucar a 20° C ¢é 33 g/100g de agua. Logo, para preparar 20 mis de

uma solucéo saturada de agucar para 20 mL, seriam necessarios 6,6 g de agucar.

FIGURA 3.4- Solucéo saturada do agucar mascavo da marca Unido com corpo
de fundo.

FONTE: O autor (2025)

O processo de preparo da solucdo, filtragem e secagem, foi otimi-
zado com a finalidade de realizar gravimetria (% de residuo em relacéo ao g de
mascavo/g do residuo) para o solido insolGvel em triplicata, utilizando o proce-
dimento da FIGURA 3.5, e analises no Infravermelho para saber o perfil caracte-
ristico do mesmo. O procedimento foi realizado com as amostras de mascavo de
marcas diferentes, sendo elas: Organico Carrefour Bio (Bio), Da Coldnia (Col),
Cooper Terra (Coop), Guimarées (Gui), Da Magrinha (Mag), Minamel (Mina),
NaturalLife (Nat), Natu’s (Natus), Organic (Org), Unido (Uni) e Vitao (Vit).
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FIGURA 3.5- Esquema do Preparo das amostras de Mascavo para analise no 1V,
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FONTE: O autor (2025)

Para cada residuo pesado e seco, foi feito o calculo de % da seguin-

te maneira:

% insolaveis = (Pl — PS) x 100 / PA
PS: Peso do prato de aluminio

Pl: Peso do prato de aluminio com o insolavel
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PA: Peso da Amostra.

Levando em conta que para cada marca foi realizada a gravi-
metria em triplicata, os resultados tabelados, estardo como média e desvio pa-

drao.

3.2.3 - Analises das Amostras

3.2.3.1 - Andlise dos agucares por Raman

Foram obtidos espectros Raman em diversos cristais individuais de
acucares da marca Unido, sendo um total de 90 espectros (30 do Mascavo, 30 do

Demerara e 30 do Organico).

3.2.3.2 - Andlise dos sélidos insolaveis de agucar mascavo por 1V

As anélises de infravermelho medio foram realizadas através do de-
posito dos extratos sobre o acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). Fo-
ram obtidos espectros de 11 marcas diferentes de agucar mascavo, sendo estes
referentes as amostras obtidas em triplicata, como descrito na sessdo 3.2.2.2 —
Preparo das amostras de mascavo para Gravimetria e 1V, logo foram um total de

33 espectros (11x3 — marcas x triplicata).

3.2.4 - Tratamento quimiométrico dos dados espectrais

Os dados espectrais (Raman e V) foram organizados em forma de

matriz (linhas x colunas — amostras x variaveis).

Para os dados espectrais de 1V, foi necessario converter de Transmi-
tancia para Absorbancia, uma vez que ela esta linearmente relacionada a concen-
tracdo e reflete melhor as diferencas quimicas entre as amostras. 1sso torna a

PCA mais interpretavel e confiavel.

Como anélise exploratdria, foi realizada Analise de Componentes

Principais apos realizar a primeira derivada com alisamento (Savitzky—Golay,
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polindmio de ordem 2 e janela de 15 pontos), normalizacdo pela area e centra-

gem na media.
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3.3 - Resultados e Discussao

3.3.1 - Analises dos acucares feitas por Raman

Inicialmente foi realizada andlise por espectroscopia Raman para
observar as diferencas entre aclcares da mesma marca, Mascavo, Demerara e
Organico (FIGURA 3.6, 3.7 € 3.8).

FIGURA 3.6— Espectros dos dados brutos de Mascavo.
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FONTE: O autor (2025)
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FIGURA 3.7— Espectros dos dados brutos de Demerara.
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FIGURA 3.8- Espectros dos dados brutos de Demerara.
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Para tratamento dos dados espectrais, foi selecionada uma faixa de

interesse do espectro (:,150:1000), que corresponde a faixa de 120 a 1500 cm™,
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e obtida a PCA (FIGURA 3.10). Na FIGURA 3.9, séo apresentados 0s espectros

médios dos acucares.

Pelo perfil dos espectros médios, observa-se que o Mascavo fluo-
resce ou emite um fundo térmico bastante elevado, isso se deve a cor escura que
este possui, sendo a principal diferenca entre ele e os demais quando analisados
por Raman. Isso € comprovado ao avaliar a PCA, pois, houve boa separacéo en-

tre os grupos de diferentes tipos de acUcares.

FIGURA 3.9 — Espectros médios dos acUcares avaliados.
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FIGURA 3.10 — PCA dos agucares avaliados.
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3.3.2 - Gravimetria realizada para os agucares Mascavos

A partir do resultado obtido ao solubilizar o sal do Himalaia e obter
um sélido insoluvel, surgiu a ideia de realizar 0 mesmo procedimento para o
acucar mascavo, com o objetivo de ver se este também possuia algum residuo
insolivel. E como mostrado na FIGURA 3.4, foi obtido um sdlido insolavel. A
partir deste solido, foram realizadas anéalises gravimetricas para diferentes mar-
cas de acucar mascavo. Os resultados referentes a gravimetria do acicar masca-

vo foram obtidos e estdo compostos na TABELA 3.1.



TABELA 3.1 — Porcentagem de insolUveis presentes em 11 amostras de Masca-

vo de diferentes marcas.

Marcas Média Amostras (g) Meédia Insoltveis () % Insolaveis
Bio 3,003 + 0,002 0,015 + 0,003 0,49%
Col 3,0042 + 0,0002 0,011 + 0,001 0,36%

Coop 3,0007 + 0,0003 0,016 + 0,001 0,54%
Gui 3,006 + 0,004 0,011 + 0,002 0,35%
Mag 3,0013 + 0,0003 0,006 + 0,002 0,20%
Mina 3,0004 + 0,0002 0,004 + 0,001 0,14%
Nat 3,027 + 0,006 0,017 + 0,002 0,56%

Natus 3,004 + 0,001 0,011 + 0,001 0,37%
Org 3,002 + 0,001 0,013 + 0,001 0,42%
Uni 3,005 + 0,001 0,028 + 0,001 0,93%
Vit 3,002 + 0,001 0,011 + 0,001 0,37%

FONTE: O autor (2025)

Embora néo exista nenhum parametro para controle de qualidade do
acucar mascavo gque leve em conta seu teor de insollveis em agua, foi avaliado
aqui este parametro, visto que na Resolucdo n° 12, de mar¢o de 1978 da Comis-
sdo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos, cita que na sua producgéo
deve ser isento de matéria terrosa, de parasitas e de detritos animais ou vegetais
(MINISTERIO DA SAUDE, 1978).

Analisando os resultados da TABELA 3.1, tém-se como menor teor
de sdlidos insoluveis 0,14% (Mina), e maior teor 0,93% (Uni), todas as demais

marcar tiveram resultados variando entre 0,20 e 0, 56%.
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3.3.3 - Analise de sdlidos insoluveis de mascavos por 1V
As amostras dos residuos obtidos por andlise gravimétrica foram
analisadas por espectroscopia no IV (FIGURA 3.11), com o objetivo de avaliar o
perfil dos seus constituintes minoritarios, e tracar um figerprint para o agucar

mascavo, uma vez que no Raman ndo é possivel avaliar seus constituintes por
conta da fluorescéncia que ele emite.

FIGURA 3.11 — Espectros de 1V dos dados brutos dos residuos das amostras de
mascavo.
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FIGURA 3.12 — Espectros médios de 1V dos mascavos avaliados.
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A partir dos espectros de 1V, foi possivel observar os sinais descri-
tos na TABELA 3.2 para a maioria das amostras, com exce¢do das amostras dos
insolUveis da marca Mag, que ndo possuem banda de OH, e nem de C-H na re-
gido 3000-2800 cm referente ao estiramento CH, e CHs.
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TABELA 3.2 — Regides no 1V presentes nas amostras dos solidos insoluveis.

Regido (cm-1)

Grupo funcional /

: « Possivel origem em biomateriais
Vibracao

3600-3200

3000-2800

1740-1700

1650

1550

1450-1370

1240-1200

1150-1000

900-500

O-H (estiramento) /  Agua, alcoois, 4cidos carboxilicos,
N-H (estiramento) proteinas

C—H (estiramento de

CH, e CHs) Lipidios, cadeias alifaticas, celulose

Esteres, 4cidos graxos, lipidios, he-

C=0 (estiramento) micelulose

Amida I (C=0, esti-

Proteinas, peptideos
ramento) pep

Amida Il (N-H, de-
formacédo + C—N esti- Proteinas
ramento)

CH,/CH; (deformacéo

angular) Lipidios, lignina, polissacarideos

C-O (estiramento) /

i Proteinas, polissacarideos
Amida 11 P

C-O-C/C-O (esti- Celulose, hemicelulose, polissacari-
ramento) deos

Ligacdes especificas de polissacari-

“Fingerprint region” - ..
EeIP 8 deos, aromaticos da lignina

FONTE: O autor (2025)
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FIGURA 3.13 — Espectros de 1V dos dados brutos em funcéo da Absorbéancia.
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Para PCA (FIGURA 3.14) foi necessario excluir regides do espectro
que ndo sao de interesse, sendo elas (;,[705:1250 1360:1868]) que corresponde a
area de 2800 — 1755 cm™, regiéo de CO,, e 4000 — 3020 cm™, regido de H,O e

bandas que ndo contém a identidade da amostra.

FIGURA 3.14 — PCA dos dados de IR dos insolUveis de mascavo.
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Pela PCA (FIGURA 3.12) pode-se observar que as amostras mais

andmalas séo Bio, Col, Nat, e Mag. As variaveis responsaveis por separar a PC2
estdo destacadas nas FIGURAS 3.13 e 3.14 (loadings), estas correspondem res-
pectivamente aos sinais de estiramento C-O-C/ C-O (1150 a 900 cm™), estira-
mento de C=0 e deformagao CH,/CH; (1740-1370 cm'l), e C-H/ estiramento de
CH, e CH; (30002800 cm'l) de acordo como observado na FIGURA 3.11.

FIGURA 3.15 - Gréfico das varidveis espectrais dos insolliveis de mascavo
avaliados.
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FONTE: O autor (2025)

FIGURA 3.16 — Loadings da PC2 dos insoltveis de mascavo avaliados.
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3.4 - Concluséo dos acucares

A tecnica micro-Raman se mostrou eficaz para avaliar diferentes ti-
pos de aglcares. Uma vez que o aclcar mascavo apresenta fluorescéncia, é pos-
sivel observar pela PCA que héa separacdo e agrupamentos diferenciando-o dos

demais.

Utilizando o procedimento experimental de gravimetria para prepa-
ro das amostras de mascavo, foi possivel isolar os constituintes minoritarios, e
avalid-los quanto ao teor de insolUveis, assim como avaliar a similaridade dos
residuos insoluveis através de espectroscopia no 1V, o que poderia ser um cami-

nho para identificacdo de adulteracdo em agucar mascavo.

O menor teor de sélidos insoltveis de mascavo foi 0,14% (Mina) e
0 maior foi 0,93% (Uni).

A andlise de PCA com os dados de 1V dos residuos obtidos se mos-
trou promissora para analise de adulteracdo em mascavo. Pelos espectros 1V, é
possivel que haja presenca de proteina, polissacarideos e celulose nas amostras

dos residuos.



Capitulo 4 - AZEITE DE DENDE
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4 - AZEITE DE DENDE

O o6leo de palma, conhecido no Brasil como azeite de dendé, é o
6leo mais produzido no mundo, sendo 0s maiores produtores 0s paises asiaticos
(Indonésia, Malasia e Tailandia). Atualmente o Brasil tem ocupado a sétima po-
sicdo na producdo mundial, e demonstra grande potencial de aumento, tendo
como lider o estado do Pard, seguido do sul da Bahia e Roraima (ROCHA,
2025). O azeite de dendé é muito utilizado na culinaria brasileira, principalmen-
te nas regides do Nordeste-Bahia (acarajé, moqueca, vatapa, caruru, entre ou-

tros), e no Norte-Amazonas/Para (vatapa).

Existem duas espécies de Elaeis das quais o 6leo é extraido, a E.
guineensis de origem africana (Golfo da Guing), e a E. oleifera, de origem ame-
ricana (Bacia Amazénica), mas a principal espécie cultivada hoje, é a E. guine-
ensis. Existe um interesse em hibridizar as duas espécies com o intuito de me-
lhorar a palmeira de origem africana. E possivel obter dois dleos de seu fruto, o
6leo de palma, extraido da polpa, e o 6leo de palmiste, extraido da semente, que
é grande concorrente do 0leo de coco. O 6leo de palma é constituido por acidos
graxos saturados como, acido palmitico (44%), acido estearico (5%), e acidos
graxos insaturados, como o acido oleico (39%) e &cido linoleico (10%), e 0s 2%
restantes sdo de acido miristico e laurico (RIVAL e LEVANG, 2015). Sua cor
laranja-avermelhada se deve a presenca de carotenoides e outros pigmentos
vermelhos naturais (NYORKEH et al., 2024).

O oleo de palma, possui beneficios medicinais, pois, tem atividade
antioxidante (betacaroteno e vitamina E), acdo antidiabética (tocoferol, vitamina
E, ou fragdes ricas em tocotrienol), atividade cardiovascular (tocotrienol), ativi-
dade anticancerigena e efeitos anti-inflamatorios (OWOYELE e OWOLABI,
2014).
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O o6leo de dendé artesanal é produzido a partir da polpa, onde se

concentra a maior parte do azeite, o fruto é colhido, debulhado, separado e leva-
do para cozimento, seguido da despolpa, que pode ser realizada manualmente
em pildes ou, em algumas propriedades, com o uso do roddo — um equipamento
mecanico ou, em raros casos, movido por tracdo animal. Depois de pilado, a
polpa do dendé é separada dos carocos e casca do fruto, é lavada em agua com
movimentos de batidas leves pelas mdos do dendeicultor com o objetivo de ob-
ter uma camada espessa e gordurosa, que € separada e levada para cozinhar no-
vamente até obtencdo do azeite (SANTOS, 2014).

O controle de qualidade do azeite de dendé é necessario, uma vez

que este possui fins alimenticios e medicinais.

Um estudo publicado em 1986 buscou investigar a presenca de
adulterantes (principalmente dleo de soja) em amostras de azeite de dendé dis-
poniveis no mercado, utilizando cromatografia em fase gasosa (CG) para analise
do perfil de &cidos graxos. A partir de 100 amostras de azeite de dendé coletadas
no comércio de varias regides do Brasil, foram encontradas 26 amostras adulte-
radas, sendo 14 destas com mais de 50% de 6leo de soja. Utilizaram como mar-
cadores, 0 acido palmitico (caracteristico do dendé) e o linoleico (6leo de soja)
(TAVARES et al., 1986).

Em 2024 foi realizado um estudo sobre adulteracdo do azeite de
dendé com corantes alimenticios (Sudan I-1V e corantes azo). Um dos motivos
para isso, é que durante o processamento do 6leo de palma, sua cor natural é re-
duzida. Os corantes sdo utilizados para mascarar a cor mais palida do éleo de
palma de baixa qualidade e dar a ele uma aparéncia mais avermelhada. Foi reali-
zado um rastreio dos anos de 2004 a 2022 no RASFF (rapid alert system for fo-
od and feed), e 204 casos de adulteracdo foram encontrados, em sua maioria
proveniente de paises africanos (NYORKEH et al., 2024).
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4.1 - Objetivo especifico:

Avaliacdo do fingerprint de azeite de dendé por espectroscopia Ra-

man.
4.2 - Metodologia

4.2.1 - Obtencdo das amostras

As amostras foram obtidas em pontos comerciais, como supermer-
cados e atacadistas das cidades de S&o Carlos (SP) e Manaus (AM), com exce-
¢ao do azeite de oliva que foi adquirido na Argentina. N&o existe um motivo es-

pecial para o uso do azeite argentino, ele foi utilizado, pois, estava disponivel.

As marcas utilizadas para comparacdo entre diferentes 6leos foram
as seguintes: oleo de gergelim natural (KARUI), Azeite de dendé (Cepéra), dleo
de soja (Vitaliv), Azeite de oliva extravirgem (Los Nobles) (FIGURA 4.1).

FIGURA 4.1- Amostras de 0leos. ‘

FONTE: O autor (2025)

Para analises de comparacdo dos azeites de dendé, foram utili-
zadas amostras de diferentes marcas (FIGURA 4.2). As marcas foram Campilar
(CI), Cépera (Cp), Dubom (Db), DuPara (Dp), Kodillar (Kd), Mariza (Mz), e

Siamar (Sm).
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FIGURA 4.2 — Amostras de Azeites de Dendé de diferentes marcas.

FONTE: O autor (2025)

4.2.2 - Preparo das amostras de 0leos para Raman

Foi realizada andlise direta das amostras de 0leos. Sendo as amos-
tras de azeite de dendé homogeneizadas por meio de fusdo em banho maria, uti-

lizando lavadora ultrassonica, antes de cada analise.

4.2.3 - Analises das amostras no Raman

Foram obtidos espectros no Raman (3 espectros para cada tipo de
6leo) referentes as amostras de diferentes tipos de 6leos (4 tipos), somando um
total de 12 espectros. Para analise das diferentes marcas de azeite de dendé, fo-

ram obtidos 21 espectros (7 x 3 — marcas X triplicata).

4.2.4 - Tratamento quimiomeétrico dos dados espectrais

Os dados espectrais foram organizados em forma de matriz, onde as
linhas correspondem as amostras e as colunas as variaveis (sinais corresponden-

tes aos nimeros de ondas).
As amostras tratadas foram:
e Oleos (4 amostras, total de 12 espectros);

e Azeites de dendé de marcas diferentes (7 amostras, total de 21 espec-

tros).
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Foi realizada a Analise de Componentes Principais apds realizar a

primeira derivada com alisamento (Savitzky—Golay, polindmio de ordem 2 e

janela de 15 pontos), normalizacdo pela area e centragem na média.
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4.3 - Resultados e Discussao

As analises iniciais para avaliacdo do fingerprint do azeite de dendé
foram realizadas por espectroscopia Raman para Azeite de oliva, de Dendg,
Gergelim e Soja. Nas FIGURAS 4.3, observa-se 0s espectros sem tratamento
prévio.

FIGURA 4.3 — Espectros dos dados brutos dos 6leos avaliados.
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A FIGURA 4.4 mostra os espectros médios dos 6leos avaliados, on-
de ¢é possivel observar que o perfil do espectro do Dendé é diferente dos demais

0leos.
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FIGURA 4.4 — Espectros médios dos 6leos avaliados.
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Sabendo que o marcador para o 6leo de Soja é o &cido linoleico e
para 0 azeite de Dendé o acido palmitico (TAVARES et al., 1986), podemos ob-
servar nos espectros Raman (FIGURARA 4.4) que todos os 6leos, inclusive o
azeite de Dendé (sinais com baixa intensidade), apresentam o &cido linoleico em
seu perfil espectral, o que era esperado, uma vez que o azeite de Dendé € consti-
tuido por 10% desse acido graxo (NYORKEH et al., 2024). Para constatar a pre-
senca deste constituinte, observemos a FIGURA 4.5, com o perfil espectral no
Raman para o acido linoleico. Além dos sinais em comum, o0 espectro referente
ao azeite de Dendé apresenta alguns sinais caracteristicos que o diferencia dos
demais 6leos. Sdo eles em 1080 cm-1 (estiramento C-C, referente a lipidios satu-
rados), 1265 cm-1 (C-H, &cidos graxos insaturados) e 1520 cm-1 (estiramento
C=C, de B-caroteno).
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FIGURA 4.5 — Espectros Raman obtidos a partir de acido linoleico, padrdes

auténticos de acido oleico e analise de cartamo.
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Segundo TOMA et al. (2014) os picos observados em 1655 cm™ e 1265
cm™ sdo consistentes com a presenca de estiramento alquilico C=C e de etileno
C-H, respectivamente. Segundo BAETEN et al. e SILVEIRA et al. citado por
TOMA et al. (2014) os quatro picos observados na regido de 800-980 cm™ exi-
bem um padrdo consistente com o perfil dos espectros Raman do acido linolei-
co. Juntas, essas observacdes indicam a presenca do acido graxo insaturado (&-
cido linoleico) no cartamo, consistente com dados publicados anteriormente.
Logo, é possivel afinar que ha presenca do acido linoleico nos 6leos avaliados
(FIGURA 4.4).

Para anélise de PCA, foi excluida a area de 1589 a 1593 cm™, sele-
cionadas as variaveis (:,120:1200), que corresponde a area de 100 a 1700 cm™
numero de onda, que ¢ a faixa de interesse. Analisando a FIGURA 4.6 ¢ percep-

tivel como houve boa separacéo diferenciando os grupos de 6leos.
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FIGURA 4.6 — PCA dos 6leos avaliados.
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Foram realizadas analises Raman e PCA para diferentes marcas de
azeite de dendé mostradas nas FIGURAS 4.7 e 4.9.

FIGURA 4.7 — Espectros dos dados brutos dos Dendés avaliados.
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FONTE: O autor (2025)
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FIGURA 4.8 — Espectros médios dos Dendés avaliados.
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Para analise de PCA, foi selecionada uma area com as variaveis (:,
400:1100) que corresponde a area de 600 a 1700 cm™, visto que é onde se en-

contram 0s sinais de interesse.

FIGURA 4.9 — PCA dos Dendés avaliados.
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Ao analisar as FIGURAS 4.8 e 4.9 é possivel observar que as amos-

tras de Cl estdo mais distantes das demais amostras (a esquerda e negativa de,
com uma amostra em PC2 positivo), Db também se encontra a esquerda e nega-
tiva. Note que Cl ndo apresenta sinais de pico, e Db possui sinais de baixa inten-
sidade. As amostras Kd também estdo a esquerda, porém na parte positiva da
PC2, e ao observar os espectros, ela possui sinais e intensidades parecida com
outras amostras, mas é a que se distingue pela fluorescéncia. Sm esta um pouco
mais a direita, e possui sinais e intensidades parecidos com Kd, porém, menos
fluorescéncia. Dp e Cp estdo a direita, muito proximas da linha média, e muito
similares no grafico de espectros Raman. Por Gltimo temos Mz no quadrante a
direita e positivo, e quando observamos no espectro ela se diferencia das demais

por ter baixa intensidade nos sinais e pouca fluorescéncia.

4.4 - Conclusao do Dendé

As anélises por espectroscopia Raman aplicada a PCA para diferen-
ciar o 0leo de palma (azeite de dendé) de outros tipos de Gleos, se mostrou efi-
caz, uma vez que 0s outros 0leos apresentam o acido linoleico como principal
constituinte quimico, fazendo assim distin¢do, dentre eles. Quanto as analises
para comparar 7 amostras de Dendé de marcas diferentes, foi possivel observar
por PCA que ha agrupamento por similaridade espectral entre as amostras que

possuem as mesmas caracteristicas.



Capitulo 5— CONCLUSAO
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5- CONCLUSAO

As metodologias e analises referentes a possiveis métodos para ava-
liar a autenticidade de SH, Mascavo e Dendé foram concluidas e sdo promisso-

ras.

As analises discriminantes, PCA e PLS-DA aplicadas a imagens di-

gitais de SHs se mostraram eficientes para avaliar adulteragdo com sal comum.

A técnica de micro-Raman aliada com PCA, se mostrou eficaz para
determinar autenticidade de SH, Mascavo e Dendé, quando comparados a outros
tipos de sais, agucares e 0leos, visto que todos possuem caracteristicas espectrais
Unicas, sendo o SH por sinais referentes a presenca de minerais, Mascavo por
fluorescéncia, e Dendé por conter &cido palmitico. Para analises comparando as
amostras de mesmo tipo, mas de diferentes marcas, a técnica de micro-Raman so
foi eficaz para o Dendé. Entretanto, também foi realizada contagem de cristais
de SHs que apresentam espalhamento Raman, em relagdo aos que ndo apresen-

tam o que pode ser Util como parametro de controle de qualidade.

Os experimentos de gravimetria foram importantes, tanto para pre-
tratamento das amostras (SHs e Mascavos) facilitando analise dos seus consti-
tuintes minoritarios por LIBS e IV, como para determinar o parametro de contro-
le de qualidade do teor de solidos insoluveis. Vale ressaltar que o procedimento
foi isento de solventes quimicos, o que trouxe menor custo, e mais facilidade

para manipulacao.
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