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Resumo

O USO DE LINGUAS ELETRONICAS VOLTAMETRICAS PARA A DETECCAO DE
ADULTERACAO EM ALIMENTOS ¢é brevemente revisado por meio de trés exemplos
relatados na literatura sobre o assunto. Especificamente, estes exemplos envolvem o
uso deste vantajoso instrumento em analises de adulteracfes, a lingua eletrdnica,
para realizar a identificacdo de adulterantes em amostras de mel, vinho e café.
Linguas eletrbnicas sdo sistemas com sensores eletroquimicos associados a
softwares conhecidos como algoritmos sensoriais inteligentes (métodos
guimiométricos). Os trés trabalhos foram escolhidos por duas razbes principais.
Primeiro por demonstrarem quéo vantajosas as linguas eletronicas voltamétricas séo
frente a outros tipos de técnicas analiticas ja relatadas na literatura, em especial a sua
rapidez, precisdo e sensibilidade. A outra razdo decorre do fato de os alimentos
utilizados em seus respectivos conjuntos amostrais estarem entre os mais adulterados
e fraudados no mundo nos ultimos anos. Assim, este trabalho apresenta metodologias
desenvolvidas com o uso de linguas eletrénicas, baseadas em técnicas voltamétricas
de deteccdo (especificamente, a Voltametria de Onda Quadrada e a Voltametria
Ciclica) acopladas a meétodos quimiométricos, para identificar adulteracbes em

amostras de alguns produtos de consumo humano.

Palavras-chave: adulteracédo de alimentos; quimica eletroanalitica; lingua eletrénica;

mel; vinho; café.
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Abstract

THE USE OF VOLTAMMETRIC ELECTRONIC TONGUES FOR DETECTING
ADULTERATION IN FOOD is briefly revised through three examples reported in the
literature on the subject. Specifically, these examples involve the use of this
advantageous tool in adulteration analyses, the electronic tongue, to identify
adulterants in samples of honey, wine, and coffee. Electronic tongues are systems with
electrochemical sensors associated with software known as intelligent sensory
algorithms (chemometric methods). The three works were chosen due to two main
reasons. Firstly, they demonstrate how advantageous the voltammetric electronic
tongues are compared to other types of analytical techniques previously reported in
the literature, in particular their speed, accuracy, and sensitivity. The other reason
arises from the fact that the foods used in their respective sample sets are among the
most adulterated and defrauded in the world in recent years. Thus, this study presents
methodologies developed using electronic tongues, based on voltammetric techniques
of detection (more specifically, Square-Wave Voltammetry and Cyclic Voltammetry)
and chemometric methods, to identify adulterations in samples of some human

consumption products.

Keywords: food adulteration; electroanalytical chemistry; electronic tongue; honey;

wine; coffee.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - ADULTERACAO DE ALIMENTOS

Os alimentos sao substancias organicas que apresentam valores
energéticos e nutricionais que, ao sofrerem adulteracbes, tém suas qualidades
reduzidas, podendo gerar problemas para a seguranca alimentar (MOMTAZ et al., 2023).
Além dos problemas relacionados a saude, fraudes também tém como consequéncia a
diminuicdo da confianca das pessoas nas industrias alimentares e nas agéncias
governamentais, mesmo havendo diversos profissionais trabalhando para que haja

seguranca na qualidade dos alimentos (FAO, 2021).

A visdo de alimentos como bens de consumo e 0 aumento das exigéncias
sobre a qualidade dos alimentos geraram uma ascensao e desenvolvimento rapido da
industria alimenticia. Isso, por outro lado, torna a falsificacédo e a adulteracdo de produtos
alimenticios algo atrativo para a industria e preocupante para a saude dos consumidores
(LU et al.,, 2022). As fraudes alimentares acontecem gquando os consumidores Sao
enganados sobre a qualidade e o contetudo de alimentos. Um estudo de 2016 feito no
Canada mostrou que 75% das pessoas aceitariam pagar um valor extra por um produto,

caso apresentasse alguma certificacéo de zero fraude (FAO, 2021).

Nos anos 2000, a populacdo passou a se preocupar mais com a
autenticidade dos seus alimentos, apds o surgimento e ampla divulgacao de varios casos
de fraudes que estavam afetando a saude publica. Assim, houve a necessidade da
criagdo de uma definicdo concisa sobre o que é fraude alimentar e seus tipos. Com isso,
em 2012, com o apoio do GFSI (do inglés, Global Food Safety Initiative) foi desenvolvido
um “Food Fraud Think Tank”, onde foi publicado um documento com diversas
informacdes a respeito (MORIN e LEES, 2018).

E importante destacar que a Europa possui o Comité Europeu de
Normalizacado (CEN), que regularmente revisa suas normas, chamadas de CWA (do
inglés, CEN Workshop Agreement), durante seus workshops com representantes dos

paises que fazem parte do CEN. Assim, durante um desses workshops foi definido o


https://www.zotero.org/google-docs/?SVH5VE
https://www.zotero.org/google-docs/?lctTtx
https://www.zotero.org/google-docs/?T6yds0
https://www.zotero.org/google-docs/?YTTCEf
https://www.zotero.org/google-docs/?wuDfxn

gue seriam os produtos auténticos e os produtos fraudados, como consta
em manual editado por Morin e Lees (2018). Neste manual, a fraude alimentar &
definida como uma acédo que “provoca propositalmente uma discrepancia entre as
afirmacdes sobre um produto alimentar e as suas reais caracteristicas, seja por
deliberadamente dar informacdes sabidas como falsas ou por deliberadamente omitir-se
a dar informagbes que deveriam ser dadas”. Ja um produto alimentar auténtico é
definido como “um produto alimentar em que ha uma correspondéncia entre as reais
caracteristicas do produto alimentar e as respectivas afirmacdes sobre o produto
alimentar; quando o produto alimentar é efetivamente o que a afirmacéao diz que ele &’
(MORIN e LEES, 2018).

Segundo essa CWA, a fraude alimentar mais comum € a adulteracao, que
€ quando h& a adicdo proposital de um material estranho ou inferior a um alimento,
especialmente quando uma substancia de maior valor agregado é substituida, podendo
essa Ultima situacdo ser classificada como Adulteracdo por Motivacdo Econdémica. A
FIGURA 1.1 apresenta os sete tipos de fraudes que podem acontecer segundo essa
CWA, sendo que, desses sete tipos, quatro se enquadram como adulteracédo (MORIN e
LEES, 2018).

FIGURA 1.1 — Terminologia das fraudes alimentares.

Adulteracao

Substituicae

Ocultacio

&

Fraude
Alimentar

Fonte: MORIN e LEES, 2018 e traduzido pela autora, 2024.



Resumindo cada um dos setes tipos de fraudes indicadas na figura acima

tém-se:

a) O aprimoramento ndo aprovado € 0 processo em que um composto

desconhecido e ndo declarado é adicionado no produto alimenticio para melhorar seus
atributos de qualidade;

b) A diluicdo é o processo no qual um ingrediente liquido de maior valor
€ misturado a um ingrediente liquido de menor valor;

C) A substituicdo € o processo no qual um nutriente, ingrediente ou
parte do alimento que apresenta um alto valor agregado sera substituido por outro
nutriente, ingrediente ou parte do alimento com menor valor agregado;

d) A ocultacdo € um processo em gque é ocultada a baixa qualidade dos
ingredientes ou do proéprio produto;

e) A rotulagem incorreta € um caso de fraude onde ha falsas alegacfes

do produto em sua embalagem com o objetivo de se obter um ganho econémico;

f) O mercado ilegal se refere aos produtos que foram fabricados,

roubados ou que envolvem a venda nao autorizada,
0) A falsificacdo € quando ocorre a violacao de direitos de propriedade

intelectual, incluindo desde os aspectos dos alimentos até a cOpia de sua embalagem.

Um ponto interessante a ser destacado € que se a agado sobre o alimento
for considerada néo intencional, ela ndo € considerada crime, apenas uma questao de
seguranca ou qualidade alimentar; porém, caso seja julgado que ela ocorreu com a

intencdo de prejudicar a saude, ela € considerada um crime, assim como a fraude

alimentar que acontece para se ter uma vantagem econémica (MORIN e LEES, 2018).

No Brasil, caso haja alguma suspeita a respeito da origem de um alimento,
€ recomendado que se procure a Vigilancia Sanitaria do municipio ou do estado em que
ele foi comprado, ou se faca uma denuncia na plataforma Fala.BR, disponivel no site
oficial do Ministério da Agricultura (ZEM, 2023).

A qualidade dos alimentos deve ser controlada ao longo de toda a cadeia
de produgéo, para que se garanta a qualidade e se cumpram as normas de seguranca.
Para isso, a industria alimenticia utiliza diversos meios analiticos, como, por exemplo, a
cromatografia liquida (CHEAH e FANG, 2020), a espectroscopia no infravermelho
(SITORUS et al.,, 2021) ou no ultravioleta (DIMAKOPOULOU-PAPAZOGLOU et al.,


https://www.gov.br/agricultura/pt-br/canais_atendimento/ouvidoria/como-registrar-sua-manifestacao/como-registrar-no-fala.br

2023), que sao demorados, além de, no geral, necessitarem de elaborados
procedimentos de preparos de amostras. Nesse contexto, a lingua eletrénica é uma
Otima alternativa para essa problematica, pois € rapida, precisa, direta e, geralmente,

n&o necessita de etapas de preparo de amostra. (PODRAZKA et al., 2017).

A lingua eletronica pode ser usada na deteccao de substancias adicionadas
aos alimentos (ndo mencionadas no rotulo) com o objetivo de torna-los mais baratos,
mas que podem gerar um risco a saude (CIURSA e OROIAN, 2021; PARRA et al., 2006;
ARRIETA et al.,, 2019; MORAIS et al., 2019; SOBRINO-GREGORIO et al., 2019).
Também pode ser usada na deteccao de outras espécies quimicas ndo relacionadas a
fraudes, como, por exemplo, pesticidas (FACURE et al., 2017), que alteram a qualidade
dos alimentos (PODRAZKA et al., 2017).

1.2 - LINGUA ELETRONICA

Em 1989, no Japéo, o Professor Kiyoshi Toko propds o que ficou conhecido
como taste sensor, que em tradugao livre seria algo como “sensor de gosto” ou “sensor
de sabor”. Junto com os seus colaboradores, o professor Toko se baseou nas células
gustativas do sistema biologico e desenvolveu um arranjo com o0ito sensores
potenciométricos com diferentes membranas lipidicas para conseguir diferenciar os
cinco sabores basicos que a lingua humana é capaz de identificar (TAHARA e TOKO,
2013; PAULINO NETO, 2019). Esse arranjo hoje € conhecido como lingua eletrénica.

Uma lingua eletrdnica funciona como um 6rgao sensorial humano, sendo
utilizada para detectar e obter os sinais de respostas das amostras. Esse processo de
coletar o sinal é como se fosse o sistema nervoso humano em acgdo, realizando a
transmissdo e o0 pré-processamento simples dos dados. E o0 respectivo sistema
computacional, as analises quimiométricas, seria como o cérebro humano que utiliza os
algoritmos para analisar e processar o0s sinais, assim fazendo analises dos dados (LU et
al., 2022). Linguas eletronicas, segundo um relatério técnico da Divisdo de Quimica
Analitica da IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada publicado em
2005, séo sistemas com varios sensores potenciométricos de baixa seletividade e
inespecificos que utilizam procedimentos matematicos avangados para o processamento

dos dados baseado em reconhecimento de padrBes e/ou andlise multivariada (rede
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neura artificial (RNA), analise de componentes principais (PCA, do inglés Principal
Component Analysis), etc.) (VLASOV et al., 2005).

J& segundo outra definicdo citada por Del Valle (2012), a lingua eletrénica
€ um instrumento analitico que faz uso de um conjunto de diferentes sensores quimicos
nao especificos e pouco seletivos a fim de obter uma seletividade parcial (sensibilidade
cruzada) para diferentes substancias em uma solucdo, acoplado a ferramentas
quimiométricas apropriadas para o processamento de dados. Portanto, a sua aplicacédo
gualitativa € de grande interesse em pesquisas que envolvem a deteccdo automatizada
nas areas de alimentos, bebidas e farmacéutica (ZERAVIK et al., 2009). Diversos tipos
de sensores de diferentes familias podem ser utilizados em linguas eletrénicas, existindo
também sistemas conhecidos como hibridos que misturam e combinam tipos diferentes

de sensores, como 0s potenciométricos e os voltamétricos (DEL VALLE, 2012).

Como ja mencionado, em uma lingua eletrbnica, o seu conjunto de
sensores se assemelha aos sensores do sistema bioldgico. Para o seu funcionamento,
como € possivel inferir da FIGURA 1.2, um potencial é aplicado no conjunto de eletrodos
gue esta imerso em uma amostra e, como consequéncia, correntes sao geradas como
resposta e este resultado é analisado por meio de processamento de sinal e operacdes
matematicas (LU et al., 2022).
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FIGURA 1.2 — Principio de funcionamento da lingua eletrénica.

Fonte: LU et al., 2022.

1.2.1 - Sensor Potenciomeétrico

Os sensores potenciométricos medem e analisam 0s potenciais do eletrodo
na amostra entre a extremidade externa da membrana do sensor e um eletrodo de
referéncia, que comumente é um eletrodo de Ag/AgCl. Ha diversos tipos de materiais
gue podem constituir as membranas, conferindo-lhes diferentes caracteristicas, porém
dois sdo os principais: materiais organicos (como um filme de polimero condutor, um
filme de ftalocianina ou uma matriz polimérica plastificada dopada com componentes
ativos de membrana) e materiais inorganicos (como vidros policristalinos e
calcogenetos). Esse tipo de sensor é vantajoso devido a sua rapidez de resposta e boa
repetibilidade e seletividade a diferentes substancias, mas tem como desvantagens sua
dependéncia da temperatura, mudancas na solucdo e adsorcéo de analitos na superficie
da membrana (LU et al., 2022).
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1.2.2 - Sensor Voltamétrico

Os sensores voltamétricos envolvem a juncdo de trés eletrodos (um
eletrodo de referéncia, um contra eletrodo e um eletrodo de trabalho) imersos em uma
célula eletroguimica. Ao se aplicar um potencial de eletrodo, se analisam as
caracteristicas da solucdo em estudo ao medir a corrente de polarizacao entre o eletrodo
de trabalho e a solucdo. Esses sensores, que séo feitos principalmente de metais
comuns que apresentam baixa seletividade e séo inespecificos, tém alta sensibilidade,
baixo limite de detecc¢do e forte robustez como suas vantagens. Além disso, 0s sensores
voltamétricos sdo menos afetados por interferéncias elétricas que 0s sensores
potenciométricos, de modo que apresentam uma boa relacdo sinal-ruido (LU et al.,
2022).

1.3 - METODOS VOLTAMETRICOS

Frente aos demais métodos analiticos, os métodos eletroanaliticos se
sobressaem devido a sua seletividade e especificidade em decorréncia da oxirreducao
das espécies eletroativas de interesse em um potencial especifico, e alta sensibilidade e
baixos limites de deteccédo. Dentre as técnicas eletroanaliticas existentes ha a voltametria
gue é embasada nos fenbmenos que acontecem na interface entre a superficie do

eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a ele (LU et al., 2022).

Por meio das curvas corrente-potencial obtidas através da voltametria €
possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica durante
a sua eletrélise. Nas técnicas voltamétricas, um potencial é aplicado e registra-se a
corrente resultante, gerando os voltamogramas (ALEIXO, 2003). Os trabalhos
analisados nesta reviséo fizeram uso de duas técnicas voltamétricas muito utilizadas: a
Voltametria Ciclica (CV, do inglés, cyclic voltammetry) e a Voltametria de Onda Quadrada

(SWV, do inglés, square wave voltammetry).
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1.3.1 - Voltametria Ciclica

A CV é uma técnica eletroanalitica utilizada para estudar os processos de
oxirreducao e as propriedades redox das espécies quimicas, além do estudo de reacdes
guimicas acopladas as reacdes de transferéncia de elétrons. Esta técnica esta pautada
na determinacéo do potencial de reducado ou oxidac&o de uma espécie (CHEVION et al.,
2000; ELGRISHI et al., 2017).

Na CV, o potencial de um eletrodo de trabalho é varrido linearmente de
forma direta e inversa em ciclos sucessivos, o que resulta no registro dos picos catédicos
e/ou anddicos de corrente (ELGRISHI et al.,, 2017). Esta técnica € iniciada com a
aplicacdo de um valor de potencial que ndo cause nenhuma reacao redox da espécie e,
em seguida, o potencial é aumentado, por exemplo, para regiées catddicas (no sentido
de potenciais mais negativos), sentido direto, onde h& a reducéo da espécie e € gerado
um pico de corrente (pico catédico) diretamente dependente da concentracdo da
espécie. Ao atingir um determinado valor em que ndo ha mais nenhuma reacdo de
reducdo, o potencial passa a ser varrido para as regides anddicas (no sentido de
potenciais mais positivos), sentido inverso, até, por exemplo, o valor que inicialmente foi
aplicado. Quando a reacao € reversivel, os produtos gerados no sentido direto séao
oxidados e geram um pico de corrente simétrico (pico anddico) ao pico de reducao
(PACHECO et al., 2013).

A FIGURA 1.3 apresenta como exemplo o voltamograma ciclico de uma
solucdo tampéo fosfato que contém Fe(CN)e*~. O eixo das abscissas, X, representa o
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho e o eixo das coordenadas, y, representa a
resposta gerada, ou seja, a corrente resultante. A corrente deste exemplo foi obtida ao
se aplicar em um CDtrodo imerso na solugdo um potencial (E) entre aproximadamente
0,0 e 0,5 V vs. Ag/AgCI. A parte superior do traco representa a varredura no sentido de
potenciais mais positivos, gerando uma corrente anddica (la) tdo logo o potencial seja
suficientemente positivo para que o Fe?* se oxide a Fe®*. Ap6s o rapido aumento da la,
ela atinge um maximo (pico anddico) e passa a decair, pois a quantidade de Fe?* préximo
a superficie depende de sua difuséo desde o seio da solu¢cdo. Em E = 0,5 V, a varredura
passa a ocorrer para o lado oposto, gerando, por volta de E = 0,23 V, uma corrente
catédica (Ic) em decorréncia da reducdo do Fe®* (gerado na varredura anddica) a Fe?*,

eventualmente completando o primeiro ciclo apds Ic também passar por um maximo —



pico catédico (CHEVION et al., 2000). Em um VC, os valores da la e da Ic sdo

proporcionais a concentracao das respectivas espeécies redox (PACHECO et al., 2013).

FIGURA 1.3 — Voltametria ciclica em solucdo tampéo fosfato 0,1 mol L, pH 7,0
contendo Fe(CN)es*~ 0,01 mol L1. Eletrodo de trabalho: CDtrodo apds limpeza mecanica

com alumina; v= 50 mV.s™1.

O o 2 03 0 0
FIV 5. AgAgQIKC

Fonte: FOGUEL et al., 2009.

A corrente de pico (I) € um dos parametros importantes na CV. A equacao
de Randles-Sevcik a descreve, onde: | representa a corrente de pico (em amperes); n o
nimero de elétrons transferido na reacédo redox; A a area do eletrodo (em cm?); D o
coeficiente de difusdo da espécie redox (em cm?/s); C a concentracdo da espécie redox
(em mol/cm3); v a velocidade de varredura (em V/s) (CHEVION et al., 2000):

3 11
I = 2,69n2ADzCv?> (1)

Outro parametro importante é a velocidade de varredura (v) do
experimento, pois por meio dela controla-se a rapidez com que o potencial aplicado &
varrido. Quanto mais rapida ela for, mais altas serdo as correntes e menores serao as
camadas de difusdo (ELGRISHI et al., 2017).
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Além desses, um outro parametro importante é o potencial de pico E, ja que
o valor do potencial formal (E®) para um par redox reversivel esta centrado entre os
valores de Ea (potencial de pico anddico) e Ec (potencial de pico catddico), ou seja
(CHEVION et al., 2000):

o/ (Ea +Ec)
E¥ == (2)

Pode-se definir um par como reversivel quando ambas as espécies do par
redox sdo estaveis e trocam rapidamente os elétrons com o eletrodo de trabalho, sendo
gue o numero de elétrons transferidos (na reacdo redox pode ser determinado pela
seguinte equacao (ELGRISHI et al., 2017):

3)

A equacao de Nernst (equacao 4) descreve o equilibrio entre um par redox,
permitindo relacionar o potencial de uma célula eletroquimica ao potencial padrao de
uma espécie (E°) e as atividades relativas da espécie oxidada (Ox) e reduzida (Red) no
sistema em equilibrio. Na equacédo, F € a constante de Faraday, R a constante dos
gases, n 0 numero de elétrons envolvidos na reacdo redox e T € a temperatura
termodinamica (ELGRISHI et al., 2017):

_ o RT, (0%
E=E +nFln(Red) (4)

Além disso, por meio da equacao de Nernst € possivel prever qual sera a
resposta do sistema quando houver uma mudanc¢a na concentracao das espécies em

solugéo ou uma mudanga no potencial do eletrodo (ELGRISHI et al., 2017).
1.3.2 - Voltametria de Onda Quadrada

Os avancos tecnologicos da informatica impulsionaram o desenvolvimento
de técnicas eletroanaliticas por meio do interfaceamento com equipamentos
eletroquimicos para o0 controle digital dos sinais resultantes, viabilizando o
desenvolvimento das técnicas voltamétricas, em especial as técnicas de pulso que sédo
similares a cronoamperometria (CA), isto €, a corrente é medida em funcdo do tempo
gue um pulso de potencial aplicado na célula. Uma das técnicas de pulso mais rapida e
sensivel € a SWV, que permite alcancar limites de deteccdo compativeis com os das

técnicas cromatograficas e espectroscopicas (SOUZA et al., 2003).
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Conforme resenhado por Souza et al. (2003), Ramaley e Krauser, em seus
estudos, usaram eletrodos estacionarios e substituiram a rampa linear de potencial por
uma variacdo em forma de escada, dando origem em 1969 a SWV. Nesta, a variacao de
potencial de eletrodo em forma de escada (stair case) € sobreposta uma onda quadrada
simétrica de potencial, que gera um pico simétrico que pode ser utilizado para
determinacdes analiticas (SOUZA et al., 2003; PACHECO et al., 2013).

Na FIGURA 1.4 é apresentada uma representacdo esquematica da SWV.
Nesta técnica, o potencial do eletrodo de trabalho (canto inferior esquerdo da figura) é
aplicado como uma combinacdo de uma onda quadrada simétrica sobreposta a uma
rampa na forma de escada. O voltamograma resultante (lado direito da figura) € a
representacéo das diferencas entre as correntes amostradas ao final dos pulsos direto e
reverso da onda quadrada em funcdo da rampa de potencial aplicado (PACHECO et al.,
2013).
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FIGURA 1.4 — Representacao esquematica da voltametria de onda quadrada.

-— 7T—
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Fonte: PACHECO et al., 2013 e adaptado pela autora, 2024.

Como ja destacado acima, para cada ciclo de onda quadrada simétrica, a
corrente é aferida duas vezes. A primeira, I(1), no final do pulso direto (quando a direcao
do pulso segue a da varredura de potencial) e a segunda, 1(2), no final do pulso reverso
(quando a direcdo do pulso é contraria a da varredura de potencial), o que favorece uma
diminuicdo da contribuicdo da corrente capacitiva sobre a corrente total medida. O
voltamograma € o resultado da diferenga entre essas correntes, Al = 1(1) — 1(2), versus a
rampa de potencial aplicado (PACHECO et al., 2013).

Essa técnica € vantajosa devido a sua velocidade de aquisicéo dos dados,
pois é possivel ter uma v alta, sem haver a perda da resolu¢do dos picos, diminuindo o
tempo de analise (PACHECO et al., 2013). Note-se que as técnicas de pulso diferencial
sdo mais utilizadas em compostos com comportamento redox do que as de corrente
continua devido a suas maiores sensibilidades analiticas. A FIGURA 1.5 mostra em mais
detalhes os parametros tempo e potencial aplicado (nesta figura, Eetapa COrresponde ao
incremento de potencial indicado na FIGURA 1.4). A v (em mV/s) pode ser calculada por
meio da seguinte equacédo (ALEIXO, 2003):

p = Zetava (5)

T
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FIGURA 1.5 — (a) Parametros tempo e potencial aplicado em voltametria de onda
guadrada, onde: T = tempo de um ciclo de onda quadrada (em s), sendo que 1/t =
frequéncia da onda quadrada (em Hz); Esw = amplitude de pulso da onda quadrada (em
mV); Eetapa= incremento de potencial de cada etapa da rampa de potencial na forma de
escada (em mV). Note-se que 2.Esw € a amplitude de pico a pico da onda quadrada (em
mV). b) Forma da onda de corrente em funcao do tempo, destacando os valores de I(1)
e l(2).

T
e-l
l
m —
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Al'= (1) - I(2)

Fonte: ALEIXO, 2003 e adaptado pela autora, 2024.
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1.4 — QUIMIOMETRIA E LINGUAS ELETRONICAS

Grande parte dos sabores é formada a partir de diversas moléculas, sendo
gue cada uma delas ativa respectivos multiplos receptores e combinam-se em um
determinado padrdo de sabor por meio da transmissdo de sinais no cortex cerebral.
Analogamente, o software central da lingua eletrbnica atua na combinagdo e

reconhecimento de padrdes (LU et al., 2022).

Frequentemente a seletividade do sistema formado pela lingua eletronica
€ insuficiente para a analise especifica dos dados obtidos de maneira individual (cada
componente), devido a complexidade dos voltamogramas obtidos. Dai que a
caracteristica principal das linguas eletrénicas € a combinacado de sinais nao especificos
e sobrepostos com rotinas de reconhecimento de padrbes (metodologias multivariadas

de analise ou algoritmos) para a analise de dados (WINQUIST et al., 1997).

Dentre as metodologias multivariadas de analise que sdo combinadas a
lingua eletrdnica tem-se a PCA, a maquina de vetores de suporte (SVM, do inglés
Support vector machine), a RNA, etc. (TAN e XU, 2020). Nas linguas eletrénicas, estas
metodologias sdo incorporadas em diferentes algoritmos, brevemente descritos a seguir,

s6 indicando suas caracteristicas principais.

1.4.1 - Reducao de Dados e Agrupamento

O algoritmo de reducédo ou simplificacdo de dados mais comumente
utilizado é a PCA, que gera uma combinacéo linear das variaveis originais, na qual os
componentes sao definidos por meio da grandeza variancia, isto ¢, o componente
principal tem a maior variancia, o segundo componente principal tem a segunda maior

variancia, o terceiro a terceira maior, e assim por diante (LU et al., 2022).

PCA trabalha com a reducédo da dimensao dos dados, reduzindo dados
multidimensionais para um espaco de menor dimenséo, retendo a maior parte das
informacgdes Uteis, isto é, reduzindo as varias variaveis originais a um namero menor de
variaveis prezando sempre reter a maioria das informacfes (TAN e XU, 2020). Essa

técnica de classificacdo tem sido utilizada amplamente no processamento de dados em
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linguas eletrdnicas, mais especificamente nos processos de identificacdo e

monitoramento de amostras (LU et al., 2022).

1.4.2 - Regresséao Multipla e Classificacao

Em relacdo a regressdo multipla e classificagdo, envolvem algoritmos
guimiométricos que agem nha descricdo de variaveis dependentes com variaveis
independentes. Estes algoritmos conseguem identificar e classificar cada dado (LU et
al., 2022).

Dois dos métodos de regressées mudltiplas mais utilizados em linguas
eletrbnicas sao a regressdo de componentes principais (PCR, do inglés Principal
component regression) e a regressao por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés
Partial least squares regression). Tanto para a PCR quanto para a PLS, todas as

variaveis sao incluidas no modelo (FERREIRA, M. et al., 1999).

Além deles, ha os métodos de classificacdo tradicionais, andlise
discriminante (AD), analise discriminante linear (LDA, do inglés Linear discriminant
analysis) e a analise discriminante quadrética (QDA, do inglés Quadratic discriminant
analysis). O método AD maximiza a variancia entre diferentes categorias e minimiza a
variancia dentro delas. Por sua vez, o LDA calcula qual € o melhor limite linear para
diferenciar as categorias e por meio do QDA descobre-se qual o melhor limite n&o linear

para separar as classes dos dados (LU et al., 2022).

1.4.3 - Modelo Classificador

O algoritmo modelo classificador distingue os dados por meio das suas
caracteristicas gerais. Dentre os métodos destaca-se a SVM, que é usada na
classificacdo de dados linearmente separaveis, deixando-os em estados nao lineares.
Também pode ser usada na classificacdo de dados néo lineares separaveis, mas para
essa classificacao ha a necessidade de célculos complexos. Portanto, utiliza-se a funcao
Kernel para separar os dados nao lineares (LU et al., 2022). Assim, a SVM classifica e
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reconhece padrdes a partir da teoria de aprendizagem estatistica, por meio da separacao

dos dados com categorias ou grupos conhecidos (TAN e XU, 2020).

1.4.4 - Modelo de Rede Neural

O modelo de RNA é um sistema de processamento distribuido que simula
a rede neural humana, ao conectar de modo ponderado as suas unidades de
processamento ou mesmo monta-las em uma ou mais camadas. Ele € muito utilizado
em linguas eletrénicas devido ao fato de conseguir aprender com os dados de
treinamento. Na estrutura do modelo RNA, as camadas estdo ligadas por meio de
conexdes e sdo classificadas em trés tipos: camada de entrada (que inclui os dados
referentes aos sinais dos sensores), camadas escondidas (onde os dados sao

processados) e camada de saida (onde o resultado final € emitido) (LU et al., 2022).

Além da RNA, hd a rede neural convolucional (CNN, do inglés
Convolutional neural networks), mais complexa, com uma estrutura profunda, que inclui
camadas de deconvolucdo, agrupamento e conexdo completa. Uma CNN possui
capacidade de autoaprendizagem caracteristica, capacidade de processamento paralelo

e tolerancia a falhas (LU et al., 2022).
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2 - REVISAO DA LITERATURA

21 - VOLTAMMETRIC E-TONGUE FOR HONEY ADULTERATION
DETECTION (CIURSA e OROIAN, 2021)

2.1.1 - Introducao

Devido as suas propriedades fitoterapicas, terapéuticas e organolépticas, o
mel é um alimento que ficou conhecido pelo seu alto valor nutricional (JUAN-BORRAS
et al.,, 2017). Ha relatos de que ja no Egito Antigo, ele era utilizado como um dos
componentes de mais de 500 medicamentos diferentes, sendo atualmente ainda muito
utilizado na medicina popular (MENDES, C. et al., 2009).

O preco do mel varia de acordo com a sua origem botanica, mas também
varia devido a presenca de adulterantes (JUAN-BORRAS et al., 2017) que podem gerar
consequéncias diversas a saude humana, afetando principalmente o figado, os rins, o
coracao e o cérebro (FAKHLAEI et al., 2020). Cerca de 14,14% de todo o mel no Brasil
€ adulterado, segundo o Ministério da Agricultura e Pecuéria (BRASIL, 2023). A partir de
2017, toda adulteracéo de mel passou a ser considerada fraude conforme é previsto no
artigo 504 § 2° inciso Il do decreto 9.013/17 (BRASIL, 2023). Assim, é necessario o
desenvolvimento de métodos que identifiquem a adulteracdo deste alimento, sendo de
fundamental importancia métodos eficazes para controlar fraudes em mel na inddstria.
Além disso, qualquer adulteracéao feita € considerada fraude, independentemente do seu
grau, e as fraudes, como dito acima, sédo consideradas um fator chave para a variacao

de preco do mel no mercado.

Antes dos estudos de Ciursa e Oroian, aqui tratados, a literatura ja
apresentava algumas metodologias capazes de identificar algumas substancias
comumente utilizadas na falsificacdo de mel, dentre elas: espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) (BERTELLI et al., 2010), calorimetria exploratoria diferencial
(CORDELLA et al.,, 2003), espectroscopia Raman (OROIAN e ROPCIUC, 2018),
cromatografia liquida de alta eficiencia (WANG et al., 2015) e atividade enzimatica
(BONVEHI et al., 2000). Ciursa e Oroian (2021), em seus estudos, apresentaram o uso
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de uma lingua eletrénica como método alternativo para a deteccao de adulteracdes em
mel, pois é ecologicamente correta quando comparada aos métodos tradicionais de

andlise e pode ser utilizada tanto para caracterizacéo qualitativa quanto quantitativa.

2.1.2 - Interpretacéo dos Resultados

Segundo Bougrini et al. (2016), por meio da lingua eletrénica € possivel
detectar a origem geografica e botanica dos meéis, bem como detectar se foram
adulterados. Adicionalmente, € possivel utilizar algumas técnicas quimiométricas como
PCA, LDA, andlise de correlagdo candnica, SVM, rede neural probabilistica e k-vizinho
mais proximo, analise de cluster, redes neurais artificiais, PLS e PCR para analisar os

dados obtidos.

No presente estudo, Ciursa e Oroian (2021) analisaram 70 amostras
auténticas de mel de 5 origens botanicas diferentes (acécia, tilia, girassol, polifloral e
framboesa) obtidas de apicultores locais do condado de Suceava, Roménia. As amostras
foram adulteradas com adicdo de xaropes de arroz, milho, acucar invertido, agave e
bordo (maple) em diferentes porcentagens (5%, 10%, 20% e 50%), resultando assim em

105 amostras de mel adulteradas.

Inicialmente, Ciursa e Oroian (2021) realizaram algumas andlises de
parametros fisico-quimicos. Assim, foi testada a acidez livre por meio de titulagdo com
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L' até pH 8,30 e concluiram que as
amostras adulteradas apresentaram uma diminuicdo no valor da acidez livre (p< 0,001),
pois ela € aumentada conforme ha a fermentacao de acucares presentes no mel que, ao
fermentarem, séo transformados em alcool, que, em seguida, passa por um processo de
oxidacdo gerando acidos carboxilicos. Outro teste realizado foi o de pH, que apresentou
uma diminui¢cdo negligenciavel no valor entre o pH da amostra ndo adulterada e o da

adulterada.

Além disso, foi testada a condutividade elétrica (CE) por meio de um
condutivimetro que é um meio de testagem rapida para o controle rotineiro na
identificacdo da origem botanica do mel, Assim como 0s outros parametros fisico-

quimicos (acidez livre e pH), a CE também apresentou diminuicdo do seu valor para 0s
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meéis adulterados, devido, segundo Ciursa e Oroian (2021), a diminuicdo da

concentracéo de sais minerais, proteinas e acidos organicos.

Por fim, foi analisado o contetdo de hidroximetilfurfural (HMF) por meio de
um meétodo espectrofotométrico, sendo este, 0 Unico parametro fisico-quimico que
apresentou um aumento do seu valor no mel adulterado. Segundo Ciursa e Oroian
(2021), ja era de se esperar que haveria a presenca de HMF devido ao préprio mel fresco
conter esta substancia em pequenas quantidades, porém o resultado obtido (valor médio
de ~65 mg/kg) ultrapassou o limite permitido, que € de 40 mg/kg.

Dos parametros fisico-quimicos estudados, apenas para a acidez livre e
teor de HMF houve uma diferenca estatisticamente significativa entre os resultados
obtidos para o mel adulterado e n&o adulterado (p< 0,001), sendo que para CE e pH os
valores foram considerados néo significativos devido a diferenca ter sido pequena (p<
0,05). Na tabela abaixo (TABELA 2.1), é possivel observar os valores obtidos para cada

parametro para cada tipo de mel.

TABELA 2.1- Parametros fisico-quimicos para amostras de mel auténtico e adulterado

utilizando ANOVA (valores médios).

MEL
Parametro Adulterado N&o adulterado Valor F
Acidez livre (meqg/kg) 11,69(1,28) @ 28,14(1,57) " 66,05 ***
pH 4,29(0,04) 2 4,31(0,05) 2 0,07 s
CE (uS cm™) 328,91(18,39) 2 373,08(22,52) 2 2,318
HMF (mg/kg) 64,62(7,18) ° 8,94(8,79) 2 24.06 ***

ns— p> 0,05, ™— p< 0,0001. 2P grupos estatisticos diferentes.

Fonte: CIURSA e OROIAN, 2021 e traduzido pela autora, 2024.
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Em seu trabalho, Ciursa e Oroian (2021) utilizaram a CV como método
voltamétrico para as analises das amostras (8 g de mel dissolvidos em agua ultrapura
até completar 50 mL de solucédo, portanto com concentracdo de massa de 160 g/L), o
gue denominaram de lingua voltamétrica. Essas analises eletroquimicas foram
realizadas utilizando um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), um contra eletrodo (platina) e
cinco eletrodos de trabalho (carbono vitreo, ouro, prata, platina e cobre). Para se obter o
equilibrio eletroquimico, inicialmente, em uma célula eletroquimica foi adicionada a
solucéo de mel e deixada em contato com os eletrodos por cerca de 5 min. Em seguida,
foi realizada a CV variando o potencial entre -1 V e +1 V, v de 0,5 mV/s. Entre duas

analises, os eletrodos foram lavados com agua ultrapura e polidos com papel de filtro.

As figuras a seguir (FIGURA 2.1 a FIGURA 2.5) mostram o0s
voltamogramas ciclicos obtidos para as solu¢cdes de méis adulterados e ndo adulterados.
Na analise de seus resultados, Ciursa e Oroian (2021) destacaram o fato da variacédo de
corrente depender do adulterante e seu grau de adulteracéo, sendo que essa observacao
fica ainda mais evidente para os eletrodos de trabalho de Ag e Cu.
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FIGURA 2.1 - Voltamogramas ciclicos para solu¢cdes de mel de tilia auténtico e
adulterado (com xarope de agave) para eletrodos de: (a) prata; (b) ouro; (c) cobre; (d)
carbono vitreo; (e) platina. Linhas: verde — mel auténtico; azul clara — xarope de agave;

vermelha — adulteracdo de 5%; cinza — adulteracdo de 10%; laranja — adulteracéo de
20%; azul escuro — adulteracdo de 50%.
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FIGURA 2.2 — Voltamogramas ciclicos para solu¢cdes de mel de tilia auténtico e
adulterado (com xarope de bordo) para eletrodos de: (a) prata; (b) ouro; (c) cobre; (d)
carbono vitreo; (e) platina. Linhas: verde — mel auténtico; azul clara — xarope de bordo;
vermelha — adulteracdo de 5%; cinza — adulteracdo de 10%; laranja — adulteracéo de
20%; azul escuro — adulteracdo de 50%.
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Fonte: CIURSA e OROIAN, 2021 e traduzido pela autora, 2024.
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FIGURA 2.3 — Voltamogramas ciclicos de solugdes de mel de tilia auténtico e adulterado
(com xarope de arroz) para eletrodos de: (a) prata; (b) ouro; (c) cobre; (d) carbono vitreo;
(e) platina. Linhas: verde — mel auténtico; azul clara — xarope de arroz; vermelha —
adulteracdo de 5%; cinza — adulteragdo de 10%; laranja — adulteragdo de 20%; azul
escuro — adulteracdo de 50%.
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Fonte: CIURSA e OROIAN, 2021 e traduzido pela autora.


https://sciprofiles.com/profile/author/OVl5MkUrMUZTS3owdG0vNlRTUysxMGNadUJqMW5Yb0xFc1h4QlBaeDZJdz0=?utm_source=mdpi.com&utm_medium=website&utm_campaign=avatar_name
https://sciprofiles.com/profile/422643?utm_source=mdpi.com&utm_medium=website&utm_campaign=avatar_name

24

FIGURA 2.4 — Voltamogramas ciclicos de solu¢gdes de mel de tilia auténtico e adulterado
(com xarope de milho) para eletrodos de: (a) prata; (b) ouro; (c) cobre; (d) carbono vitreo;
(e) platina. Linhas: verde — mel auténtico; azul clara — xarope de milho; vermelha —
adulteracdo de 5%; cinza — adulteragdo de 10%; laranja — adulteragdo de 20%; azul

escuro — adulteracdo de 50%
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FIGURA 2.5 — Voltamogramas ciclicos de solugdes de mel de tilia auténtico e adulterado

(com xarope de acucar invertido) para eletrodos de: (a) prata; (b) ouro; (c) cobre; (d)

carbono vitreo; (e) platina. Linhas: verde — mel auténtico; azul clara — xarope de agucar

invertido; vermelha — adulteracdo de 5%; cinza — adulteracdo de 10%; laranja —

adulteracdo de 20%; azul escuro — adulteracdo de 50%.
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Ao aplicar o potencial de 1 V no eletrodo de Ag, as amostras adulteradas
com 5% de xarope de bordo e arroz apresentaram valores de corrente (0,0781 mA e
0,0764 mA) proximos ao do mel ndo adulterado (0,0762 mA). Para amostras adulteradas
com 50% desses dois xaropes houve um aumento na corrente de 0,1571 mA e 0,1055
mA, respectivamente. Para adulteragcdes com 50% dos demais xaropes houve uma
diminuicao de 0,0460 mA, 0,0450 mA e 0,0429 mA para agave, acucar invertido e milho,
respectivamente. Além disso, ao aplicar 1 V, foi notavel a olho nu a diferenca na corrente
guando o mel analisado era adulterado.

Ao aplicar o potencial de 1 V no eletrodo de Au, a adicdo de 50% dos
xaropes de bordo e arroz levou a um aumento da corrente de 0,0003 mA em comparagao
ao mel ndo adulterado, enquanto para os demais xaropes houve uma diminuicdo de
mesma magnitude. Para este eletrodo, devido as sobreposi¢cdes dos voltamogramas,

nao é possivel notar a olho nu as diferencas entre as amostras.

O eletrodo de Cu apresentou 0s maiores valores da corrente tanto para o
mel ndo adulterado (0,2089 mA) quanto para o mel adulterado com xarope de bordo e
arroz (0,6715 mA e 0,3777 mA, respectivamente), ao se aplicar o potencial de 1 V. Além
disso, neste caso foi notavel a olho nu a diferenca na corrente quando o mel analisado
era adulterado, pois na maioria dos casos as amostras de mel adulteradas apresentaram
uma diferenca significativa em relacdo a amostra de mel auténtica. Cabe destacar que
as amostras de mel adulteradas com xarope de agave, milho e acucar invertido
apresentaram correntes menores em relacdo a da amostra de mel auténtica e as
amostras adulteradas com xarope de bordo e arroz apresentaram correntes maiores que
a da amostra auténtica. Especificamente, ao aplicar o potencial de 1 V no eletrodo de
Cu, houve um aumento da corrente quando o mel foi adulterado com 50% de xaropes
de bordo (0,3589 mA) e arroz (0,2984 mA) em relacdo a amostra auténtica (0,2089 mA)
e uma diminuicdo para 0s outros xaropes, especialmente o de agave (0,1082 mA).
Porém, quando o mel foi adulterado com 5% de xarope de bordo o valor da corrente
(0,2017 mA) foi préximo ao valor para o mel ndo adulterado, uma diferenca de apenas
0,0018 mA.

O eletrodo de carbono vitreo apresentou os menores valores de corrente
tanto para o mel ndo adulterado (0,0006 mA) quanto para o mel adulterado com xaropes
de milho, agave e acucar invertido (0,0002 mA, 0,0003 mA e 0,0003 mA,
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respectivamente). Ao aplicar o potencial de 1 V no eletrodo de carbono vitreo, ele
apresentou os valores de corrente mais baixos em comparacdo com o do mel nao
adulterado (0,0006 mA), especialmente o mel adulterado com xarope de milho (0,0003
mA). Além disso, assim, como no caso do eletrodo de Au, devido as sobreposi¢des dos

voltamogramas, é impossivel a olho nu notar a diferenca entre as amostras.

Ao aplicar o potencial de 1 V no eletrodo de Pt, houve um aumento no valor
da corrente para o mel adulterado com 50% dos xaropes de bordo, arroz e milho (0,0056
mA, 0,0058 mA e 0,0060 mA, respectivamente) e uma diminuicdo para o xarope de
acucar invertido (0,0041 mA) em relacdo ao mel auténtico (0,0053 mA). Por outro lado,
focando nos valores minimos de corrente, houve uma diminuicdo significativa da corrente
para os xaropes de agave, milho e acucar invertido (-0,0115 mA, -0,01146 mA e -0,0130
mA, respectivamente) em relacdo ao mel auténtico (-0,0168 mA) e um aumento para 0s

xaropes de arroz e bordo ( —0,0228 mA e -0,0310 mA, respectivamente).

A sequir, todos os resultados obtidos foram analisados estatisticamente por
meio de andlise de variancia (ANOVA), LSD com nivel de confianca de 95%, LDA e SVM.
A fim de realizar essas andlises, Ciursa e Oroian (2021) utilizaram LDA e SVM de trés
formas distintas para tentar discriminar as amostras auténticas de mel daquelas

adulteradas:

a. dados da lingua eletrénica (correntes minimas e maximas
registradas para os cinco eletrodos de trabalho);
b. parametros fisico-quimicos (acidez livre, pH, 5-HMF e CE);

C. parametros fisico-quimicos e dados da lingua eletrbnica.

Como é possivel ver na TABELA 2.2, ao usar a LDA para analise dos dados
da lingua eletrénica, a precisdo foi de 92,31% para a etapa de calibracdo e 96,55% para
a etapa de validagao, a sensibilidade foi de 82,61% para a calibracéo e 91,67% para a
etapa de validacdo, enquanto a especificidade foi de 98,59% para a calibracdo e
100,00% para a etapa de validacdo. Das 71 amostras adulteradas, 70 foram classificadas
corretamente durante a etapa de calibragdo, enquanto na etapa de validagéo todas as
34 amostras adulteradas foram classificadas corretamente. Por outro lado, na etapa de
calibracdo 8 entre as 46 amostras de mel puro ndo foram classificadas corretamente,
enguanto na etapa de validacdo somente 2 entre 24 amostras foram classificadas como

se fossem adulteradas.


https://sciprofiles.com/profile/author/OVl5MkUrMUZTS3owdG0vNlRTUysxMGNadUJqMW5Yb0xFc1h4QlBaeDZJdz0=?utm_source=mdpi.com&utm_medium=website&utm_campaign=avatar_name
https://sciprofiles.com/profile/422643?utm_source=mdpi.com&utm_medium=website&utm_campaign=avatar_name
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TABELA 2.2 - Parametros estatisticos de discriminagdo LDA e SVM entre meéis

auténticos e adulterados.

Precisao (%) Sensibilidade (%) Especificidade (%)

Lingua eletrénica

Calibracéo 92,31 82,61 98,59
LDA Validac&o 96,55 91,67 100,00

Calibragéo 100,00 100,00 100,00
SVM

Validacéo 100,00 100,00 100,00

Parametros fisico-quimicos

Calibracéao 84,61 61,7 100,00
LDA

Validacéo 89,65 73,91 100,00

Calibracéo 100,00 100,00 100,00
SVM

Validacéo 100,00 100,00 100,00

Parametros fisico-quimicos + lingua eletrénica

Calibracao 94,87 85,71 100,00
LDA

Validacéo 89,65 78,57 100,00

Calibracéo 100,00 100,00 100,00
SVM

Validacéo 100,00 100,00 100,00

Fonte: CIURSA e OROIAN, 2021 e traduzido pela autora, 2024.


https://sciprofiles.com/profile/author/OVl5MkUrMUZTS3owdG0vNlRTUysxMGNadUJqMW5Yb0xFc1h4QlBaeDZJdz0=?utm_source=mdpi.com&utm_medium=website&utm_campaign=avatar_name
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Além disso, na TABELA 2.2 ainda é possivel notar que os parametros
fisico-quimicos apresentaram menores valores de preciséao e sensibilidade que a lingua
eletrénica, mas ao serem combinados com esta levam a melhores resultados na etapa
de calibrac&o. Por outro lado, o método SVM levou a classificagdo correta de todas as

amostras, tanto na etapa de calibracdo como na de validacéo.

Os pesquisadores ainda utilizaram o modelo de regressdo por minimos
guadrados parciais (PLS-R) com os dados da lingua eletrdnica (valores minimos e
maximos da corrente obtida para todos os eletrodos, valores minimos da corrente obtida
para todos os eletrodos e valores maximos da corrente obtida para todos os eletrodos,
respectivamente) para a predicdo de acidez livre, pH, CE e 5-HMF. Contudo, somente
no caso da previsdo de CE foram obtidos altos coeficientes de regressao.

Dessa forma, baseados nos resultados de LDA e SVW, Ciursa e Oroian
(2021) concluiram que a lingua voltamétrica € o melhor método para a deteccao de mel,
devido ao fato de ser rapida e consumir menos solventes que outros métodos ja
apresentados na literatura. Outro ponto foi de que a combinacdo dos parametros fisico-
guimicos com os dados da lingua eletronica levou a resultados melhores somente na
etapa de calibracdo ao serem comparados aos resultados obtidos com a LDA somente
para a lingua eletrénica. Além disso, os autores concluiram também que os eletrodos de
prata e cobre apresentaram os melhores voltamogramas em relagéo aos demais, devido
ao fato de terem sido mais nitidos proporcionando uma maior clareza na diferenca entre
as amostras adulteradas e ndo adulteradas. Adicionalmente, concluiram que as
diferencas para acidez livre e teor de HMF entre as amostras adulteradas e né&o

adulteradas sdo mais evidentes em relagdo aos outros parametros fisico-quimicos.

O artigo apresenta as correntes e 0s voltamogramas ciclicos obtidos por
cada eletrodo que compfe a lingua ap6s as andlises de mel auténtico e méis
adulterados. Por meio dos voltamogramas, ficam evidentes que as correntes obtidas
foram baixas, provavelmente devidas a falta de um eletrélito de suporte na célula,
consequentemente, as diferencas entre as correntes obtidas por um mesmo eletrodo
para os diferentes adulterantes e suas concentracfes nas amostras de mel também
foram baixas. Além disso, em alguns casos ndo é possivel distinguir qual é o tipo de
adulterante apenas pela corrente obtida em +1 V, pois para diferentes adulterantes

obteve-se 0 mesmo valor de corrente. Outro ponto a se considerar € a falta de explicacao


https://sciprofiles.com/profile/author/OVl5MkUrMUZTS3owdG0vNlRTUysxMGNadUJqMW5Yb0xFc1h4QlBaeDZJdz0=?utm_source=mdpi.com&utm_medium=website&utm_campaign=avatar_name
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do artigo do porqué os pesquisadores decidiram utilizar os eletrodos de carbono vitreo,

ouro, prata, platina e cobre.

Por fim, é possivel dizer que o artigo apresenta erros nas legendas das
FIGURA 2.2 a FIGURA 2.5, pois nestas quatro figuras e na FIGURA 2.1 a legenda
informa que o traco do voltamograma ciclico indicado pela cor azul claro representa as
correntes obtidas para o xarope de agave, entretanto para as mesmas condicdes de
andlise e mesmos parametros 0s voltamogramas apresentam comportamentos
diferentes evidenciando o erro. Além do mais, cada figura apresenta a sobreposicéao do
voltamograma ciclico do mel adulterado com um tipo diferente de xarope dos demais,
logo, provavelmente ao invés de todas as legendas indicarem que a linha azul clara
representa os voltamogramas ciclicos do mel adulterado com xarope de agave, cada
legenda deveria ser alterada esta parte indicando o seu real adulterante (na FIGURA 2.2
a linha azul representa o xarope de bordo, na FIGURA 2.3 o xarope de arroz, na FIGURA
2.4 o xarope de milho e na FIGURA 2.5 o xarope de acucar invertido), como foi alterada
neste trabalho.
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2.2 - ELECTRONIC TONGUE BASED ON CHEMICALLY MODIFIED
ELECTRODES AND VOLTAMMETRY FOR THE DETECTION OF
ADULTERATIONS IN WINES (PARRA et al., 2006)

2.2.1 - Introducéo

A pratica de adulteragBes de bebidas alcodlicas existe desde a Roma
Antiga (BERTOLINO, 2023), porém ha relatos que mostram que a sua ocorréncia esta
sendo cada vez mais comum na industria alimenticia. Por exemplo, em relacdo aos
vinhos tintos no Brasil, de janeiro a junho de 2023, mais de 27 mil garrafas foram
apreendidas no pais, podendo elas serem oriundas tanto de descaminho quanto de
falsificacdo (TECCHIO, 2023). Nota-se que os vinhos mais propensos a sofrerem fraudes
s&0 os mais caros e mais famosos, devido ao fato de diversos consumidores ndo terem
conhecimento das suas caracteristicas sensoriais e optarem por eles apenas por
ostentacdo (BERTOLINO, 2023).

No mundo, h&a diversos exemplos de fraudes histéricas com vinho. Por
exemplo, em 1985, descobriu-se que na Austria estavam adicionando anticongelante,
dietilenoglicol, para deixar o vinho mais doce e encorpado. Felizmente, apds as
investigacdes do caso, conclui-se que essa mistura ndo causava danos a saude devido
as baixas quantidades do anticongelante adicionadas, diferentemente de um caso que
ocorreu na lItalia em 1986, quando 23 pessoas morreram e outras 90 foram
hospitalizadas em decorréncia da adicdo a um dado vinho de metanol oriundo de um
alcool derivado de madeira (BERTOLINO, 2023).

A fim de autenticar e identificar as uvas utilizadas ou a origem geogréfica
dos vinhos, algumas metodologias foram desenvolvidas para identificar eventuais
falsificacdes: técnicas analiticas como a RMN (OGRINC et al., 2003), a espectrometria
de massas (SILVA et al., 2015), e a cromatografia (GEANA et al., 2016), entre outras.
Contudo, essas metodologias sdo razoavelmente caras, complexas e demoradas
(PARRA et al., 2006). Assim, sdo necessarios estudos para desenvolver métodos mais
baratos, de facil manuseio e rapidos que possam detectar amostras falsificadas pela
adicao ilegal de outros produtos em vinhos, complementando os trabalhos ja feitos. As

linguas eletrénicas sdo uma possibilidade para isso, uma vez que seus testes nao se
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limitam ao uso em laboratoérios e seus resultados sao obtidos rapidamente comparados

aos demais.

Portanto, Parra et al. (2006), dando continuidade a trabalhos do Grupo de
Sensores da Universidade de Valladolid (Espanha) aplicados a vinhos, tiveram como
objetivo neste trabalho especifico avaliar a possibilidade de utilizar um conjunto de
eletrodos para identificar e detectar algumas alteragdes quimicas em vinhos tintos. Para
isso, desenvolveram dois tipos de eletrodos: um eletrodo de pasta de carbono (CPE)
modificado com ftalocianinas metalicas e um eletrodo a base de polipirrol (PPy). Os

dados obtidos foram analisados por meio de PCA e PLS.

2.2.2 - Interpretacao de Resultados

Em seu estudo, Parra et al. (2006) utilizaram uma lingua eletrdnica formada
por 11 eletrodos depositados em substratos de ouro preliminarmente gravados em um
cartdo de alumina, onde (vide TABELA 2.3): 3 eletrodos eram CPEs modificados com
ftalocianinas, 1 com ftalocianina de cobalto (CoPc) e os outros 2 com bis-ftalocianinas
de lantanideos, sendo uma a bis-ftalocianina de lutécio (LuPc2) e a outra o seu derivado
octaterc-butil de lutécio (LuPc2Y); outros seis eletrodos eram de PPy com diferentes
dopagens anibnicas, com sulfato de sodio (SOa), 1-decanossulfonato de sédio (DSA),
ferrocianeto(ll) de potassio (FCN), sal dissédico do acido antraquinona-2,6-dissulfénico
(AQDS), acido fosfotungstico (PWA) e acido p-toluenossulfénico (TSA); 2 eletrodos nédo
modificados, sendo um CPE e outro de Au.
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TABELA 2.3 - Conjunto de eletrodos

Material de deteccéao Técnica de preparacéao Agente dopante
CoPc CPE
LuPc2 CPE
LuPc2! CPE
Ppy CA SO4
Ppy CA DSA
Ppy CA FCN
Ppy CA AQDS
Ppy CA PWA
Ppy CA TSA

CPE nao modificado

Au

CPE: eletrodo de pasta de carbono; CA: cronoamperometria

Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.

O conjunto amostral da pesquisa foi preparado no Centro Enolégico de
Castilla-Leon, no qual, apés a vinificacdo de 1 vinho tinto proveniente de uvas da
variedade Prieto Picudo, o mesmo foi dividido em 8 aliquotas diferentes e, entdo, cada
uma delas foi adulterada com um produto quimico diferente (vide TABELA 2.4): etanol
(para modificar o grau alcodlico), &cido tartarico (para alterar a acidez total), acido tanico
(para modificar a adstringéncia), dioxido de enxofre (para modificar o teor sulfuroso),
acido acético (para alterar a acidez volatil), sacarose (para alterar o carater redutor) e

etanal (para trazer um sabor frutado).
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TABELA 2.4 - Amostras e adulteracdes (modificada do artigo original).

Grau de adulteracéo

Amostra Descritor Adulterante quimico o _
(inicial = final)
1 Grau alcoolico Etanol (vol.%) 13,6 — 15
2 Acidez total Acido tartarico (g L) 54—7,0
3 Adstringéncia Acido tanico (g L™?) 3,0-6,0
4 Conteudo sulfuroso SOz (ppm) 19 - 60
5 Acidez volatil Acido acético (g L™1) 0,82-1,3
6 Acucares redutores Sacarose (g L™) 1,3-6,0
7 Sabor frutado Etanal (ppm) 29 -39
8 Vinho inalterado — —

Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.

Ao finalizar as preparacdes das amostras e dos vinhos, Parra et al. (2006)
imergiram os eletrodos nas amostras e realizaram 0s experimentos por meio de duas
técnicas voltamétricas diferentes para analisar os liquidos: com os CPEs, usou-se a
SWYV; com os eletrodos de PPy, usou-se a CV. Note-se que foi usada uma configuracao

de matriz n x m, na qual n representa as amostras e m os eletrodos.

Para este estudo, os pesquisadores se basearam no conceito de deteccao
de “imagens quimicas” globais das amostras por meio de eletrodos néo seletivos. Isto
gera uma espécie de impressao digital, pois, caso a lingua eletrbnica ndo consiga
detectar algum adulterante especifico, ainda sera possivel reconhecé-lo devido a
mudanca nas propriedades globais do vinho. Com isso, ressalte-se que os eletrodos
voltamétricos fornecem uma gama de resultados ao serem imersos em diferentes

amostras de vinho.
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Parra et al. (2006) obtiveram os voltamogramas de onda quadrada
mostrados na FIGURA 2.6 ao imergir o eletrodo de CPE modificado com LuPcz em vinho
ndo adulterado, vinho adulterado com &cido tanico e vinho adulterado com etanol. Nesta
figura é possivel notar que, apesar de as amostras de vinho adulteradas apresentarem
picos similares aos da amostra ndo adulterada, ha diferencas claras no pico da
ftalocianina (aproximadamente em —-0,45 V e 0,8-0,9 V) e na eletroatividade do vinho

(aproximadamente em 0,3 V).

FIGURA 2.6 — Diagramas SWV de um CPE baseado em LuPc2 imerso em 3 amostras

de vinho (1 ndo modificada e 2 adulteradas).

Vinho tinto nde adulterado
ceensaneoo Aduterago com acido tinico
Adulteragio com etanol

=-1000 =500 0 500 1000 1500
E/mV vs. Ag/AgCl

Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.

Em relacéo aos eletrodos de PPy, a janela de potencial testada foi de —1
até somente 0,5 V a fim de evitar a superoxidacado do PPy, sendo que essa diminuicdo
da janela de potencial excluiu alguns picos redox do vinho. Entretanto, ao observar 0s
trés voltamogramas ciclicos de amostras de vinho adulteradas com sacarose, SOz e
acido tanico (vide FIGURA 2.7), é possivel notar que a eletroquimica do vinho influencia
diretamente a posicao e a intensidade dos picos, pois cada voltamograma apresentou o
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pico caracteristico do vinho em uma posicao diferente (préximo a 0,07 V — para a amostra
de vinho adulterada com sacarose, 0,19 V — para a amostra de vinho adulterada com

SOz e 0,27 V — para a amostra de vinho adulterada com &cido tanico).

FIGURA 2.7 — Voltamogramas ciclicos de um eletrodo a base de PPy imerso em 3

amostras de vinho adulteradas.

Sacarose
20 pA
SO,
20 pA
20 A
-1.0 -0.7 -0.3 0.1 0.5

E/V vs Ag/AgCI

Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora.

Em seguida, para analisar os dados obtidos, foi feito um pré-
processamento deles utilizando a fungéo Kernel e os resultados foram tratados com

técnicas de reconhecimento com PLS. A PLS foi realizada com o objetivo de estimar a



37

concentracdo dos adulterantes nas amostras modificadas. Em sua avaliacdo quantitativa
da sensibilidade cruzada dos eletrodos, Parra et al. (2006) compilaram as respostas
obtidas junto com a resposta de outros parametros quimicos medidos por métodos

tradicionais, como consta na TABELA 2.5.

TABELA 2.5 - Resultado das analises quimicas dos vinhos sob estudo.

(continua)
Parametro quimico
do namero da
amostra (de acordo 1 2 3 4 5 6 7 8
com métodos da
OIV*
Acido

tartarico Colorimetria 1,9 3,4 0,5 2,2 2,2 2,1 1,8 2.4
(g/L)

Metanol ~ Cromatogr. 1.0 193 179 199 186 198 190 186

(mg/L) gasosa

G(';‘Ego' Enzimatico 87 87 87 87 87 87 87 87

Antocia-

ninas UV-vis 37 44 44 51 43 36 31 209

(mg/L)
Fotometria

K*(mg/L) de 850 840 620 820 830 640 810 820
emissao

Polifendis yv.vis 44 30 160 42 41 41 40 42

(total)

Alcoois

superiores CTOMAOYN su3 405 375 367 364 367 371 370
gasosa

(mg/L)

Acetato Cromatogr

de etila 9" 176 180 170 187 175 178 180 178
gasosa

(mg/L)

Etanal — Cromatogr. — ,q 57 55 33 29 33 43 6

(mg/L) gasosa

Intensida

de da cor

(420 + UV-vis 9,1 9,7 10,5 7,4 9,2 9 9,7 8,8
520 +
620 nm)
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TABELA 2.5 - Resultado das analises quimicas dos vinhos sob estudo.

(concluséo)

Parametro quimico
do namero da

amostra (de acordo 1 2 3 4 5 6 7 8
com métodos da
OIV*)

Taninos . yis 31 27 112 29 29 29 28 29
(g/L)

Grau AV4 14,5 13,4 13,4 13,2 13,3 13,3 13,3 13,6
alcodlico

(vol.%)

Extrato Densimetria 25 256 26,9 23,7 25 279 245 24,7
seco (g/L)

Acidez

Volumetria
total acido- 52 66 55 53 58 53 52 53
(tartérica) base
(g/L)
Acidez )
volatil - Metodo o o0 091 093 109 089 091 092
(acética) enzimatico
(g/L)
SOatotal |\ gyometria 46 48 44 71 45 52 51 73
(mg/L)
SOzlvre | hqometria 18 17 20 25 20 20 19 2
(mg/L)
Acucare )
S Método o o 14 17 15 42 17 16
redutore enzimatico
s (g/L)

Densidade Densimetria 0-9910 0,9925 0,9930 0,9920 0,9924 0,9935 0,9922 0,9919

oH medidor 544 324 342 341 342 342 343 343
de pH

Acido ;

malico  Metedo 55 92 02 02 02 01 02 01

enzimatico
(g/L)

* OIV: Organizacao Internacional da Vinha e do Vinho.
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Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.

A TABELA 2.6 mostra os resultados obtidos para os diferentes adulterantes
determinados com os CPE, juntamente com os resultados que eram esperados, além do
desvio padrao (DP), erro de previsdo e média do erro de previsdo. Como é possivel
inferir, os resultados foram satisfatorios, sendo que a capacidade de previsdo dos

parametros grau alcodlico e acidez volatil se destacaram frente as dos demais.

TABELA 2.6 - Estimativa quantitativa dos adulterantes utilizados na preparacédo das

amostras de vinho.

Adulteracdes Valor  Valor o Errode  Médiado erro de

quimicas medido? previsto® ~ previsdo? (%) previsdo® (%)
Grau alcoolico (vol.%) 14,5 14,42 0,07 0,96 1,02
Acidez total (g/L) 6,6 6,47 0,25 2,7 3,24
Acido tanico (g/L) 11,2 10,97 0,37 5,09 17,87
SO2 (ppm) 71 68,30 3,39 7,56 10,92
Acidez volatil (g/L) 1,09 1,08 0,02 1,31 1,53

Acucares redutores
4,2 3,86 0,36 8,54 21,19
(9/L)

Etanal (ppm) 43 42,1 2,93 14,74 20,20

DP, desvio padréao (n=7)
@ Modelo PLS por “validacéo cruzada completa” para a amostra adulterada.

b Valor médio do erro padrdo de previsdo para este adulterante em todas as amostras

de vinho estudadas (modelo “validagédo cruzada completa”).

Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.
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Para finalizar, os pesquisadores analisaram a capacidade de discriminacao
da lingua eletronica a partir da PCA. Para isso, primeiro testaram separadamente a
capacidade de discriminagdo de cada familia de eletrodos, depois o conjunto foi
agrupado e estudaram a capacidade de discriminacdo do sistema combinado. Na
FIGURA 2.8, é apresentado o grafico de pontuacdo PCA obtido por Parra et al. (2006)
utilizando os CPE modificados com ftalocianinas. Desses dados pode-se inferir que este
tipo de eletrodo é capaz de distinguir entre o vinho ndo adulterado e os vinhos
adulterados. Além disso, é possivel notar que, devido a sensibilidade das ftalocianinas
em contato com agentes redutores, as amostras adulteradas com etanol (1), SO2(4) e
sacarose (6) aparecem sobrepostas. Ja as amostras acidas aparecem bem separadas

das demais — acidos tartarico (2), tanico (3) e acético (5).

FIGURA 2.8 — Grafico de pontuacdo PCA obtido por meio de sensores baseados em

ftalocianina.
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Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.
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A FIGURA 2.9 mostra o grafico de pontuacdo PCA dos eletrodos
voltamétricos modificados com PPy. Parra et al. (2006) explicam que, devido aos
eletrodos de PPy também serem sensiveis aos ions presentes na solugéo (pH, por
exemplo) e a eletroatividade dos componentes do vinho, a localizagdo qualitativa das
amostras ficou parecida com a obtida com as ftalocianinas, mas, como o tempo de vida
foi mais curto para os eletrodos de PPy, isso levou a um certo grau de deriva dos
aglomerados.

FIGURA 2.9 — Grafico de pontuacdo PCA obtido por meio de sensores baseados em

polipirrol.

292 2
, 22
6 2221
4!
2 |
roq qu,»
2 -.1_1.'1 ) 888 8
8 %ag
A
Y
8| ; _ T 177 172772 :
6 -4 2 0 > 4 6
Exo 1l

Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.

Finalmente, a FIGURA 2.10 mostra o grafico de pontuacdo PCA obtido pela
juncéo dos dados dos dois tipos de eletrodos, CPE e PPy, apresentando bons resultados.
Dessa figura, fica claro que os resultados obtidos permitem distinguir entre o vinho sem
adulteracdo e as adulteracbes com acidos (parte inferior do gréafico) e com substancias

com atividade redox.
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FIGURA 2.10 — Fuséao de dados. Grafico de pontuacdo PCA obtido usando uma matriz

hibrida de ftalocianinas mais polimeros condutores.
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Fonte: PARRA et al., 2006 e traduzido pela autora, 2024.

Assim, Parra et al. (2006) concluiram que o conjunto de sensores formado
pelos eletrodos de CPE modificados com ftalocianinas e de PPy modificado com agentes
dopantes foi capaz de distinguir vinhos tintos com caracteristicas organolépticas
alteradas, sendo esse desempenho muito importante visto que a possibilidade de
deteccdo de pequenas quantidades de adulterantes pode ser usada na analise de
fraudes. Ainda segundo Parra et al. (2006), isso foi possivel porque os sensores eram
constituidos por diferentes familias de materiais sensiveis, 0 que aumenta a seletividade
cruzada e melhora a capacidade de discriminacédo do conjunto. Portanto, com a lingua
eletrénica implementada, obtida com o uso de métodos quimiométricos acoplados a um
conjunto de sensores voltamétricos, foi possivel analisar e qualificar os dados de
amostras de vinho tinto contendo adulterantes proibidos, o que a torna um método com

potencial de ser usado na quimica forense.

Para realizar as analises o artigo indica que foram utilizados onze eletrodos,

sendo nove utilizados como eletrodos de trabalho e dois como eletrodos de referéncia,
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entretanto os autores nao indicam qual tipo de eletrodo foi utilizado como contra eletrodo

nem explicamos motivos das escolhas destes nove eletrodos para eletrodos de trabalho.

Além disso, apesar de indicar que para a analise foi realizada a SWV e a
CV, nédo ha a informacdo sobre os parametros experimentais que foram utilizados,
apenas que quando foi realizada a CV a janela de potencial foi reduzida em relacéo a
janela de potencial utilizada para na SWV, indo de —1,0 para +0,5 V a fim de evitar a
sobreoxidagéo do PPy, porém nédo indica nenhum outro parametro.

Por fim, as FIGURA 2.8 a FIGURA 2.10 apresentam os graficos de PCA
obtidos, porém néo explicam nas legendas da figura ou no texto do artigo o que cada
namero no grafico representa. Sendo necessario inferir que o nimero 1 representa 0s
resultados obtidos para o vinho adulterado com etanol, o 2 o vinho adulterado com &cido
tartarico, o 3 o vinho adulterado com acido tanico, o 4 o vinho adulterado com SOz, 0 5
o vinho adulterado com &cido acético, o 6 o vinho adulterado com agucar reduzido, o 7
o vinho adulterado com etanal e o 8 o vinho ndo adulterado, esse entendimento s6 é

possivel de ser obtido na FIGURA 2.10, que € a ultima do artigo.



44

2.3 _ANALYSIS OF COFFEE ADULTERATED WITH ROASTED CORN
AND ROASTED SOYBEAN USING VOLTAMMETRIC ELECTRONIC
TONGUE (ARRIETA et al., 2019)

2.3.1 - Introducéo

O café, a segunda bebida mais consumida do mundo (BRASIL, 2023), é
uma mercadoria de grande importancia no comércio internacional (ALVES et al., 2009).
O Brasil € o seu maior produtor e exportador mundial, sendo que, em 2023, o pais tinha
uma expectativa de producao de quase 55 milhdes de sacas do grao (BRASIL, 2023).
Em 2022, o Brasil exportou o equivalente a US$9,2 bilhdes de café verde, soluvel e
extratos (BRASIL, 2023).

Seu elevado valor faz com que o café seja alvo de adulteracGes, uma
pratica que nao é recente. Em 1900, Augusto Teles em seu livro “O café e o Estado de
S. Paulo” relatou que nos grandes centros urbanos o café era vendido ja torrado e moido,
informando que este tipo de comercializacdo abria brechas para a falsificacdo. Esse
autor inclusive propds uma metodologia para a identificacdo de adulteracdo no produto:
realizar um exame microscopico (TELES, 1900). Curiosamente, a Associacao Brasileira
das Industrias de café indica que a deteccdo de impurezas e matérias estranhas seja

feita por meio de um microscoépio estereoscépico (MENDES, L. et al., 2016).

A adulteracao do café é feita de duas maneiras, tanto alterando a qualidade
dos grédos ao adicionar grdos defeituosos ou de outras espécies ou origem, quanto
adicionando outros produtos agricolas de menor valor agregado que se assemelham ao
café depois da torra e moagem (MORAIS et al., 2019). Um ponto interessante de ser
frisado € que no Brasil ha um limite maximo de 1,0% m/m para o teor total de impurezas
admissiveis (cascas e paus de origem do café), sedimentos e corpos estranhos em cafés
torrados e moidos (MORAIS et al., 2019). Destaque-se que, em 2023, diversos lotes de
cafés foram recolhidos pois apresentavam uma quantia superior ao limite de cascas e
paus de café (UOL, 2023). Logo, é necessario o desenvolvimento de uma metodologia

rapida e objetiva para a analise de café.
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Ja ha varios anos vém sendo desenvolvidas novas metodologias para a
identificacdo de falsificacdo em café. Por exemplo, em 2016, foi estudado o uso de
UPLC-HRMS (do inglés Ultra-high-performance liquid chromatography high-resolution
mass spectrometry) para detectar cafés adulterados com soja e arroz (CAl et al., 2016)
e de gPCR (do inglés Real Time Quantitative Polymerase Chain Reaction) para detectar
cafés adulterados com cevada, milho e arroz (FERREIRA, T. et al.,, 2016). Nesse
contexto, Arrieta et al. (2019) propuseram o uso de uma lingua eletrbnica para a

identificacdo de cafés adulterados pela adicdo de milho e soja.

2.3.2 - Interpretacdo de Dados

Em seu trabalho, Arrieta et al. (2019) analisaram 45 amostras de café
arabica, das quais 5 eram ndo adulteradas e 40 eram adulteradas com diferentes teores
de milho e soja torrados (2%, 5%, 10% e 20% m/m), a partir de uma lingua eletrénica
com trés partes fundamentais: um conjunto de sensores de resposta cruzada, um
sistema eletrénico portatil (multipotenciostato) e um programa de controle e aquisi¢cdo de
dados. O conjunto de sensores de resposta cruzada era formado por 7 sensores obtidos
por meio da eletropolimerizagcdo de PPy sobre eletrodos de ouro na presenca de
diferentes agentes dopantes: sulfato de sédio (SO4), dodecilbenzeno sulfonato de sodio
(DBS), persulfato de aménio (SF), ferrocianeto de potassio (FCN), perclorato de litio
(PC), acido para-toluenossulfénico (TSA) e sal dissédico do acido antraquinona-2,6-
dissulfénico (AQDS), como é resumido na TABELA 2.7.
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TABELA 2.7 - Condicdes de obtencdo do conjunto de sensores de polipirrol por

polimerizacao eletroquimica.

Sensor Concentracéo do
Acrénimo Tempo (s)
contra-ion (mol L™2)

s1 PPY/SO4 0,05 60
S2 PPY/DBS 0,1 45
S3 PPY/SF 0,05 70
sS4 PPY/FCN 0,1 50
S5 PPY/PC 0,1 60
S6 PPY/TSA 0,1 60
S7 PPY/AQDS 0,05 70

Fonte: ARRIETA et al., 2019 e traduzido pela autora, 2024.

Inicialmente, Arrieta et al. (2019) analisaram amostras de café adulterado
com 2% e 10% de milho e soja torrados e uma Unica amostra de café ndo adulterado. A
partir desses resultados foi possivel verificar se a lingua eletrénica apresentava alguma
sensibilidade cruzada ao grupo de amostras, pois assim saber-se-ia se cada eletrodo
conseguia fornecer uma resposta diferente. Em seu artigo, 0s pesquisadores
apresentaram apenas 0s voltamogramas obtidos com o sensor PPy/SF, sendo que a
resposta voltamétrica obtida nesse teste de sensibilidade pode ser vista na FIGURA 2.11.
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FIGURA 2.11 — Resposta voltamétrica do sensor PPy/SF em amostras de café: a — ndo
adulterado; b — adulterado com 2% de milho torrado; ¢ — adulterado com 10% de milho

torrado; d — adulterado com 2% de soja torrada; e — adulterado com 10% de soja torrada.
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Fonte: ARRIETA et al., 2019 e traduzido pela autora, 2024.

Os voltamogramas apresentados na FIGURA 2.11 tornam possivel a
identificacdo dos potenciais dos picos de oxidacéo e reducdo de cada uma das amostras
testadas. Para a amostra ndo adulterada, o potencial do pico de oxidagao esta localizado
em 0,04 V e o do pico de reducdo em —0,31 V. J& para as amostras adulteradas com
milho torrado, eles estéo localizados em 0,16 V e —0,41 V, para a adulteragdo em 2%, e
em 0,12 V e 0,39 V, para a adulteracdo em 10%. Finalmente, para as amostras
adulteradas com soja torrada, eles estdo localizados em 0,00 V e —-0,37 V, para a
adulteracdo em 2%, e 0,02 V e —0,21 V, para a adulteracdo em 10%. A partir desses
resultados, foi possivel concluir que o conjunto de eletrodos de PPy apresentou uma boa
sensibilidade cruzada nas amostras de café e que cada eletrodo apresentou uma
resposta diferente, tanto da posicao dos picos de oxidacao e reducado, quanto da forma
dos voltamogramas, gerando assim uma impressao digital voltamétrica para cada uma

das amostras.

Em seguida, Arrieta et al. (2019) analisaram se a lingua eletrbnica
conseguia distinguir as amostras adulteradas. Assim, todas as amostras foram
analisadas em triplicata por meio da CV na faixa de —1,0 a 0,5V, comv de 0,1V s™%. Em

seguida, as respostas assim obtidas foram organizadas por meio de um aplicativo
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desenvolvido pelo préprio grupo de pesquisa na forma de uma matriz dos dados de
corrente obtidos em cada voltamograma com cada um dos sensores, resultando ao todo
em 700 colunas. A capacidade de discriminacao foi aferida por meio do tratamento

estatistico PCA, sendo que os resultados obtidos estdo apresentados na FIGURA 2.12.

FIGURA 2.12 — Gréficos de andlise PCA 3D para amostras de café ndo adulterado e

adulterado por meio do dispositivo da lingua eletrénica.
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Fonte: ARRIETA et al., 2019 e traduzido pela autora, 2024.

Analisando a FIGURA 2.12, que mostra os resultados obtidos para os trés
primeiros componentes do tratamento estatistico usado (PCA), nota-se uma clara
diferenca na posicéo dos resultados para as diferentes amostras. As pontuacdes obtidas
para os primeiros trés componentes abrangem uma variancia de 93,45%, sendo 48,21%
referente ao primeiro componente, 32,59% ao segundo componente e 12,65% ao

terceiro componente. E possivel ndo sé distinguir com clareza a amostra auténtica das
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amostras adulteradas, mas também estas entre si por meio do tipo de adulterante,
dividindo cada tipo de amostra em um grupo. Adicionalmente, foi possivel distinguir os

teores dos adulterantes, gerando, assim, subgrupos.

Para validar a excelente capacidade de discriminac&o da lingua eletrénica
evidenciada pela PCA, foi feita uma analise de agrupamento, na qual o coeficiente de
similaridade e a distancia euclidiana foram usados para agrupamento dos casos. Os
resultados obtidos podem de ser observados na FIGURA 2.13, na forma de um
dendrograma. A separacao das amostras em grupos ficou claramente evidenciada, pois
a amostra ndo adulterada esta separada das adulteradas, e estas também estédo
separadas entre si em func¢éo do tipo de adulterante e dentre cada teor de adulteragcao

h& uma nova separacéo.

FIGURA 2.13 — Dendograma da analise de agrupamento para amostras de café néo

adulterado e adulterado com milho e soja torrados.
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Fonte: ARRIETA et al., 2019 e traduzido pela autora, 2024.

Finalmente, Arrieta et al. (2019) examinaram a possibilidade de se usar a
lingua eletrdnica para realizar determinagfes quantitativas do teor de adulterante. Para
isso, lancaram mao de PLS com validacdo cruzada para checar o modelo, usando cinco
variaveis latentes. A FIGURA 2.14 apresenta graficos de PLS para as concentracfes

previstas dos adulterantes em funcdo das suas concentracdes reais pela lingua
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eletrbnica obtidas por meio de ajuste dos pontos experimentais a um modelo linear.
Como é possivel notar, obteve-se uma boa correlacdo entre os valores, com valores de
R? iguais a 0,973 e 0,941 para os modelos de previsdo das amostras adulteradas com
milho torrado e soja torrada, respectivamente. Assim, 0s pesquisadores concluiram que
0 uso da lingua eletronica neste estudo € valida e pode ser usada como um método

analitico alternativo no processo de quantificacdo dos adulterantes.

FIGURA 2.14 — Concentracéo prevista vs. concentracao real pela lingua eletronica obtida
por modelos PLS de amostras adulteradas com: a — milho torrado, b — soja torrada.
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Fonte: ARRIETA et al., 2019 e traduzido pela autora, 2024.

No final de sua pesquisa, Arrieta et al. (2019) concluiram que com o uso da
lingua eletrénica com sensores de PPy é possivel distinguir as amostras de café

adulteradas, qual produto agricola foi utilizado para adultera-las e em qual teor.
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O artigo apresenta que para as analises foi desenvolvida uma lingua
eletrbnica com sete sensores de PPy eletropolimerizados por diferentes agentes
dopantes, essa lingua atua como o eletrodo de trabalho, entretanto, no artigo ndo ha a
informacdo de quais eletrodos foram utilizados como eletrodo de referéncia e contra
eletrodo, e também nédo explica por que decidiram utilizar os eletrodos formados de
sensores PPy para a andlise. Além disso, o0 artigo também nado apresenta os
voltamogramas ciclicos obtidos por meio dos outros seis sensores de PPy, além do

sensor eletropolimerizado por SF.
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3 - CONSIDERACOES FINAIS

Baseada em uma lingua humana que tem a capacidade de degustar
alimentos, surgiu a lingua eletrébnica com este mesmo principio. Especificamente, as
linguas eletrbnicas que empregam as técnicas eletroquimicas aumentaram a gama dos
meétodos analiticos que podem ser utilizados nas analises de possiveis adulteracdes de
alimento. Porém, linguas eletrbnicas com sensores eletroquimicos se destacam frente
aos demais métodos de andlise devido as suas sensibilidades, tempos de deteccéo
curtos, baixos custos, precisdo, possibilidade de monitoramento continuo fora de
laboratorios, além de ndo haver a necessidade de serem operadas por pessoas
treinadas. Por outro lado, devido a possibilidade de serem usadas em conjunto com
outras metodologias de tratamento de dados, elas tém serventia em diversas areas de

aplicacao.

Neste trabalho, apos uma revisao rapida sobre a adulteracdo de alimentos,
linguas eletrénicas, métodos voltamétricos e quimiometria, foram apresentados trés
artigos que relatam o desenvolvimento e uso de linguas eletrbnicas com sensores
voltamétricos para a deteccdo de adulterantes adicionados aos seguintes produtos
alimenticios: mel, vinho e café. A adulteracdo desses produtos alimenticios € um
problema real, que necessita ser resolvido de modo continuo. Em todos os casos, as
linguas eletrénicas desenvolvidas foram usadas para realizar testes em um conjunto de
amostras reais que apresentaram resultados satisfatorios, discriminando claramente
amostras adulteradas de amostras ndo adulteradas e, também, os tipos de adulterantes

em si.

E vélido destacar, porém, que assim como a lingua eletrénica apresenta
diversas vantagens em relacdo a outros meétodos analiticos ha também algumas
desvantagens. Uma das principais desvantagens € que as linguas eletrbnicas séo
afetadas pelas condi¢Bes climaticas do ambiente, especificamente a temperatura e
umidade. A depender da temperatura pode haver um desvio na precisdo do sensor,
entretanto, este desvio podera ser compensado por meio dos sistemas de calibracéo e,
posteriormente, métodos quimiomeétricos. Além da temperatura, outra desvantagem € em
relacdo a reprodutibilidade e repetibilidade, para uma andlise é necesséario um grande
conjunto amostral para obter um sistema com alta exatiddo e precisédo. E também, que,

em alguns casos, a lingua eletrénica fornece apenas resultados qualitativos e semi-
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guantitativos (BALDWIN et al., 2011; WADEHRA e PATIL, 2016; MUNEKATA et al.,
2023).

Assim, pode-se afirmar que é possivel utilizar linguas eletrénicas baseadas
em sensores voltamétricos para a deteccdo de adulteracdo em alimentos, como ficou
evidenciado pelos resultados dos artigos aqui apresentados e de diversos outros
presentes na literatura pertinente. Cabe destacar ainda que, por meio do uso de linguas
eletrdnicas, comumente é possivel quantificar o teor ou concentracdo dos adulterantes

e, em alguns casos, até mesmo descobrir sua origem geografica.
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