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RESUMO

A partir das preocupagdes quanto as fraudes em produtos alimenticios, revisou-se os casos €
estudos relacionados a fraude de cominho, ciircuma, péprica e pimenta do reino, condimentos
de alto valor agregado e muito utilizados na culindria brasileira. Para tanto, estudou-se os
temperos citados, investigando seus historicos, cultivo, processos de fabricacdo, composi¢ao
quimica e mercado. Entdo examinou-se quais sdo os adulterantes utilizados nas fraudes desses
condimentos, assim quais metodologias analiticas estdo disponiveis para a investigacao dos
casos. Observou-se que ha poucos relatos de adulteracdo de cominho comparado aos demais
condimentos; que a circuma sofre, mesmo em tempos modernos, com casos graves onde hé a
presenga de cromato de chumbo; que a paprica € alvo de adulteragdes com corantes artificiais;
e que o adulterante mais utilizado para a pimenta do reino sdo as sementes de mamao papaia.
Observou-se também uma predominancia de estudos tedricos, sem aplicagdo em amostras
reais. Entdo compilou-se as metodologias investigadas, e observou-se um predominio do uso
de técnicas ndo-destrutivas para o estudo das fraudes, principalmente a espectrometria de
infravermelho; bem como o potencial de uso das metodologias ndo-direcionadas como
ferramentas poderosas para a distingdo entre especiarias adulteradas e nao adulteradas. Assim,
se concluiu que ha a necessidade de desenvolvimento de mais metodologias ndo direcionadas

e mais estudos com aplicacdes diretas em amostras reais.

PALAVRAS-CHAVE: Fraude por motivagdo econdmica. Cominho. Cuarcuma. Paprica.

Pimenta-do-reino.
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1 INTRODUCAO

Especiarias sdo produtos utilizados na culindria, e possuem alto valor agregado. Esses
produtos serviram como uma das principais motivacdes para o inicio da era das Grandes
Navegacoes, que buscavam uma rota maritima para a comercializagdo das especiarias €
levaram a chegada dos europeus ao continente americano no inicio do século XVI. H4 uma
previsdao que o mercado de especiarias movera cerca de 23 bilhdes de ddlares em 2026
(FORTUNE BUSINESS INSIGHTS, 2019).

A Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) n° 276, de 22 de setembro de 2005, define
especiarias como

“Os produtos constituidos de partes (raizes, rizomas, bulbos, cascas, folhas,
flores, frutos, sementes, talos) de uma ou mais espécies vegetais,
tradicionalmente utilizadas para agregar sabor ou aroma aos alimentos e
bebidas.” (BRASIL, 2005).

Esses produtos sdo tradicionalmente utilizados como flavorizantes em alimentos,
sejam eles industrializados ou caseiros. Por se tratarem de um produto de grande valor
econOmico, estdo sujeitos a fraudes para tentar aumentar a margem de lucro do vendedor. As
especiarias que sdo vendidas em pd sdo particularmente suscetiveis a adulteragdo, pois a
mudanca radical na morfologia desses produtos imposta pela moagem dificulta muito a
detecgdo de adulterante (SOUSA, 2017).

As Fraudes por Motivacdo Economica (EMA) sdo aquelas nas quais ha a adigdo de
ingredientes e/ou a substituicdo e/ou remogao de substancias caracteristicas do alimento, sem
o conhecimento do consumidor, com o objetivo de aumentar os ganhos do vendedor
(MOORE, SPINK, LIPP, 2012). Essas fraudes podem ser divididas em trés categorias:

* Substituicao: quando ha a substitui¢ao, parcial ou completa, de um ingrediente ou
constituinte de um alimento, por outro, geralmente de menor valor economico.
Efetivamente, gera uma diluicdo do alimento em um produto de menor valor
econdmico, ou a indu¢do da compra de um produto, acreditando que se trata de uma
coisa, quando na verdade ¢ outra.

* Adigdo: quando ha o acréscimo de um ingrediente com o objetivo de disfargar uma
caracteristica negativa ou de qualidade inferior de um alimento. Pode ocorrer um
aprimoramento visual do produto, que passa a ter uma cor mais atraente que a
original, ou um aprimoramento no flavor, onde se disfarca um odor ou sabor

desagradavel.
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* Remogdo: quando hd a remocdo, parcial ou completa, de um ingrediente ou
constituinte de um alimento. Ocorre, por exemplo, quando se vende uma especiaria
que ja passou por um processo de extra¢do para a producao de um derivado.

Vale enfatizar que a substitui¢dao, adicdo ou remoc¢ao em um alimento por si s6 nao
constitui fraude; o ato se torna fraudulento apenas quando ndo ¢ informado ao consumidor. No
Brasil, a RDC 259, de 20 de setembro de 2002, define que todos os ingredientes de um
alimento devem estar declarados em sua embalagem, exceto quando constituidos por um
unico ingrediente (BRASIL, 2002). Assim, EMAs do tipo adi¢do ou substituicdo podem ser
facilmente detectadas ao apontar a presenca de um ingrediente que ndo consta no rétulo do
alimento.

Moore, Spink, Lipp (2012) relatam que de todos os artigos cientificos revisados por
pares publicados em inglés, entre 1980 e 2010, a respeito de fraudes por motivacdes
econdomicas em alimentos, 11% foram a respeito de fraudes em especiarias, ficando atrés
apenas dos oleos, leites e sucos de frutas. Ja entre as noticias em inglés sobre o tema,
publicadas na midia ou em outros veiculos sem revisdo por pares, 19% se tratavam de fraudes
em especiarias, perdendo apenas para complexos de flavorizantes naturais. As adulteragdes
em especiarias podem causar graves problemas a satde humana em uma escala mundial
(COWELL et al.,, 2017) e, por isso uma agil detec¢do dessas fraudes ¢ de extrema
importancia.

Assim, esse trabalho tem como objetivo realizar uma revisao bibliografica a respeito
das fraudes por motivagdes econdmicas em especiarias em po frequentemente utilizados na
cozinha brasileira, a saber: cominho, circuma, paprica e pimenta-do-reino. Foi realizado um
estudo em relacdo aos métodos de fabricacdo destes condimentos, quais fraudes por
motiva¢dao econdmica ocorrem com mais frequéncia e compilou quais sao os métodos fisico-
quimicos de deteccdo de tais fraudes e, por fim, discutiu-se a partir do estudado o potencial de

cada tipo de método.



2 DESENVOLVIMENTO
A metodologia utilizada foi a busca de palavras-chave nos bancos de dados Google

Scholar e Portal de Periodicos CAPES.

2.1 Historico e Fabricacao

Entender a historia, o valor, as utilidades, o cultivo ¢ o processamento de uma
especiaria pode ajudar a determinar quais sdo os possiveis métodos de adulteragdo, assim
como compreender o motivo das adultera¢des e, por fim, propor uma analise que esteja de

acordo com a cadeia produtiva.

2.1.1 Historico e fabricagcdo do cominho

O tempero de cominho ¢ feito a partir das sementes da Cuminum cyminum (Figura 1),
uma planta nativa do leste do Mediterraneo e do sul da Asia (AGARWAL et al., 2017). E
considerada a segunda mais popular especiaria feita a partir de sementes, ficando atras apenas
da pimenta-do-reino (ALLAQ et al., 2020). E uma das mais antigas ervas cultivadas pelo
homem, sendo citada no Antigo Testamento da Biblia e no trabalho de Hipdcrates (AMIN,
2001). Possui inumeras propriedades nutricionais e farmacéuticas que sdo utilizadas nos
sistemas medicinais tradicionais da India e atrai pesquisadores em todo o mundo em busca de
atestar a eficacia de seus efeitos (YADAV et al., 2017). Durante a Idade Média, o cominho foi
considerado na Europa como um simbolo de amor e fidelidade, e era dado como presente em

cerimodnias de casamento (SINGH; GANGADHARAPPA; MRUTHUNJAYA, 2017).

Figura 1 — Sementes de cominho

Fonte: ENCYCLOPZADIA BTANNICA, [20--7]



4

A C. cyminum € uma planta anual e atinge até um metro de altura. Apresenta pequenas
flores, brancas ou rosadas, que se afloram em pequenas sementes de 5 a 6 milimetros de
comprimento em formato de canoa. As sementes de cominho sdo colhidas quando 85% dos
frutos estdo maduros. A colheita ¢ feita com um corte ou retirada completa da planta do solo.
O processamento dos frutos ¢ bem simples: apés uma etapa de lavagem e uma etapa de
secagem ja pode ser vendida. Muitas vezes passa também por um processo de moagem e,
entdo, ¢ comercializada na forma de um p6 fino e verde-pardacento (VAZ; JORGE; 2007;
SINGH; GANGADHARAPPA; MRUTHUNJAYA, 2017, DE BRITO et al., 2012).

Atualmente, o maior produtor e exportador de cominho ¢ a China, mas a planta
também ¢ cultivada no Egito, Arabia Saudita, Mediterraneo, India e Ird (ALLAQ et al., 2020).
Estima-se que a produc¢do anual mundial seja de aproximadamente 300 mil toneladas
(AGARWAL et al., 2017) e o principal consumidor ¢ a India. No Brasil, o cominho pode ser
encontrado para venda em grdos e em pd e ¢ consumido predominantemente no Nordeste,
onde ¢ utilizado como tempero para peixes e frutos do mar (DE BRITO et al., 2012).
Terapeuticamente, ¢ utilizada contra dor de dente, diarreia, ictericia, epilepsia, flatuléncia e
indigestao, e possui acao anti-inflamatoria, diurética e antiespasmodica (ALLAQ et al., 2020;
SINGH; GANGADHARAPPA; MRUTHUNJAYA, 2017).

A semente do cominho ¢ rica em carboidratos, que representa cerca de 55% de sua
massa, dos quais cerca de 40% sdo de fibras. Possui ainda cerca de 20% de proteinas, 10% de
lipideos, 7% de teor de cinzas e 8% de umidade (MOAWAD et al., 2015).

O 6leo essencial de cominho também ¢ utilizado como aditivo na industria alimentar,
além de ser de interesse para a industria farmacéutica e de perfumaria (BENMOUSSA et al.,
2018). As sementes de cominho possuem um teor de dleo essencial de 1,5% a 4%, a depender
das condi¢des climaticas do cultivo (SAXENA et al.,, 2016). Moawad et al. (2015)
identificaram 41 compostos no 6leo essencial do cominho cultivado no Egito, correspondendo
a 98,8% do ¢6leo, utilizando Cromatografia Gasosa acoplada com Espectro de Massas (GC-
MS). J4 Saxena et al. (2016) encontraram apenas 29 compostos no 6leo essencial pelo mesmo
método, mas esses corresponderam a 99,9% do oOleo essencial. Assim, as quantidades de
compostos no 6leo essencial variam de acordo com as condi¢des de cultivo, além de fatores
como a sensibilidade do método de andlise.

Os principais constituintes do oleo essencial s3o o cuminaldeido, que geralmente
corresponde a cerca de 35% do oleo essencial, podendo variar de 25% a 40%; y-terpineno,
variando entre 12% a 17% do 6leo essencial, mas podendo chegar a 35% e B-pineno, de 12%

a 20%. A estrutura desses compostos esta representada na Figura 2:



Figura 2 — Estrutura dos principais compostos presentes no 6leo essencial do cominho

0 H
CH;
CH,
CH,
CH,
H,C CH; HyC™  “CHy
Cuminaldeido y-terpmeno B-pineno

Fonte: Autoria prépria.

2.1.2 Historico e fabricacdo da circuma

A clrcuma ¢ o tempero produzido do rizoma da Curcuma longa. No entanto, muitas
vezes ela ¢ confundida com o agafrdo-verdadeiro, produzido a partir dos estigmas da Crocus
sativus. Essa confusdo se deve ao fato de que no Brasil, a circuma também ¢ conhecida como
acafrdo-da-india ou acafrio-da-terra. Para evitar a confusio, a academia tem optado por
chamar o tempero produzido pela C. longa de carcuma (CECILIO FILHO et al., 2000). O
acafrdo-verdadeiro costuma ser vendido em estigma (filamentos vermelhos) e ¢ o tempero
mais caro do mundo, custando US$ 60,00 o grama (O SUL, 2022). Ja a circuma costuma ser
vendida como um p6 amarelo, e tem um pre¢o muito mais acessivel, sendo encontrado por R$
27,00 o quilograma (MAGAZINE LUIZA, 2022).

A clrcuma ¢ cultivada na India ha pelo menos 6000 anos, quando era utilizada nio
apenas como tempero, mas como tintura, medicagdo e produtos de beleza. Monges budistas
utilizam a circuma para tingir suas roupas ha pelo menos 2000 anos, ¢ a medicina chinesa
utiliza a circuma a pelo menos 1000 anos (LAL, 2012). A circuma possui propriedades
farmacologicas, como antidiarreica, diurética, antiespasmoddica, anti-inflamatorio,
antibacteriana, antiviral, antifungica, antiparasitaria, antioxidante, antitumoral, neuroprotetor,
e diversas outras (MARCHI et al., 2016).

Por esses efeitos, no Brasil é relatada na Relagdo Nacional de Plantas Medicinais de
Interesse ao Sistema Unico de Satde (RENISUS), uma lista que cita 71 plantas medicinais
que apresentam potencial de gerar produtos de interesse ao Sistema Unico de Saude (SUS), e
objetiva incentivar estudos que permitam o uso dessas plantas na populacdo como remédios
fitoterapicos seguros (AGENCIA SAUDE, 2009).

A C. longa é uma planta perene que pertence a Familia Zingiberaceae, a mesma
Familia do gengibre (LAL, 2012). E uma planta alta, que pode chegar a 1,2 metros de altura.
E ereta e coberta de folhas, e flores amarelas com formato de funil (YADAV; TARUN, 2017).
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A planta ndo gera frutos (LAL, 2012). Seu cultivo ocorre em temperaturas amenas (entre 20

°C a 30 °C), e em grande quantidade de chuva (YADAV; TARUN. 2017). Seus rizomas sio
marrons, com o interior amarelo intenso. Possuem cerca de 7 cm de comprimento, € pequenos

tubos apontando para fora, lembrando o formato de dedos (LAL, 2012). Os rizomas estdo

ilustrados na Figura 3:

Figura 3 — Cuarcuma em diversas apresentagdes

Rizoma de circuma fresco (a direita), secoié baixo) eo -t_éanpero de clrcuma (a equlrda)
Fonte: HAN, 2014.

O principal cultivador e consumidor de curcuma ¢ a India. O Brasil possui potencial

para o plantio da circuma, mas esse potencial ainda ndo é muito explorado, e o pais ¢

considerado um importador (LOPES et al., 2021). No Brasil, ¢ cultivada em Sao Paulo, Goias

e Minas Gerais, sendo que a cidade de Mara Rosa, em Goias, € a principal produtora.
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O principal constituinte da carcuma ¢ o amido, que corresponde de 40% a 70% de sua
massa seca. Os curcuminoides sdo 0s compostos responsaveis por dar a cor amarela
caracteristica ao rizoma, e correspondem a, em média, 6% da massa seca. Ja o 6leo essencial,
constituido pelas substincias responsaveis pelo flavor, corresponde a cerca de 5% da massa
seca. Além disso, a clircuma seca possui cerca de 10% de umidade, e 10% de proteinas. Antes
de passar pelo processo de secagem, o teor de umidade da curcuma pode chegar a 75%
(GLORIA, SOUZA, 1998; GOVINDARAJAN; STAHL, 1980; CECILIO FILHO et al.,
2000).

A curcuma gera, principalmente quatro produtos no mercado: a circuma seca; a
circuma em pod; a curcumina, um corante; € a oleorresina, um aromatizante (GLORIA,
SOUZA, 1998; GOVINDARAJAN; STAHL, 1980).

A clrcuma seca ¢ consumida principalmente nos locais préximos a sua producao,
como no interior da India. Nos centros urbanos da India e nos paises ocidentais, geralmente se
opta pelo consumo da curcuma em pod, por questdes logisticas como transporte e conservagao.
Para a obten¢do da curcuma seca, primeiro separa-se do rizoma os “dedos” do “bulbo” do
rizoma. As duas partes passam por um processo de cura, embora em recipientes separados
devido a diferenca de tamanho entre eles. A cura ¢ basicamente um processo de cozimento
dos rizomas em pouca agua, suficiente apenas para cobri-los. Esse processo leva de uma a 6 h,
dependendo da quantidade de rizomas sendo processados. Nesse processo o amido ¢
gelatinizado, € a cor do produto ¢ homogeneizada. Em seguida, o produto ¢ seco ao sol, por
10 a 15 dias. Por fim, o produto passa por uma etapa de polimento, para melhorar sua
aparéncia. Na etapa de polimento, pode ser adicionado algum aditivo, como circuma em po,
para enfatizar a cor amarela do produto. No passado, adicionava-se cromato de chumbo, mas
essa pratica foi banida devido a toxicidade dessa substancia. No mercado, o bulbo ¢ os dedos
ndo possuem o mesmo valor; e diferentes processos de polimento dao origem a produtos com
valores mercadologicos distintos (GOVINDARAJAN; STAHL, 1980). Existem variagdes no
método de cura e de secagem, empregando processos mais tecnoldgicos, como por exemplo a
secagem por estufa. Tais métodos podem afetar a qualidade do produto final (ASTATKIE et
al., 2021).

O processo de moagem da curcuma ndo ¢ critico, pois ndo implica muita perda de
qualidade do produto. Geralmente utiliza-se o produto seco e fatiado em moinhos de martelo
(SASIKUMAR, 2001; RAMOS et al.,, 2017). As otimizacdes desse processo estao
relacionadas a aumentar o rendimento da operagdo unitaria, ou para controlar a qualidade da

granulometria do produto final (RAMOS et al., 2017). Algumas etapas de limpeza sdo



necessarias ap0s a moagem para retirar impurezas como metais ou corpos estranhos
(SASIKUMAR, 2001).

A oleorresina se trata de uma mistura de oleo volatil, gordura ndo volatil, material
resinoso e outros compostos ativos. Pode também ser descrita como um concentrado contendo
todos os compostos que dao flavor a um tempero, onde se remove tudo que ndo gera flavor ou
que gera um off-flavor, em prol da conservacdo e do armazenamento (GOVINDARAJAN;
STAHL, 1980). E extraida utilizando solventes organicos. No caso da curcuma, a oleorresina
¢ composta por cerca de 30 a 55% de curcuminoides, e 15 a 25% de 6leo volatil (GLORIA,
SOUZA, 1998). E tradicionalmente extraida por extragdo de Soxhlet, e tem a acetona como o
principal solvente utilizado (GOVINDARAJAN; STAHL, 1980). O extrato ¢ um liquido
viscoso, com uma forte cor vermelha ou alaranjada, com um aroma caracteristico de ciircuma
(GOVINDARAIJAN; STAHL, 1980; GLORIA; SOUZA, 1998). A oleorresina ¢ aplicada em
alguns produtos alimenticios e possui propriedades funcionais; porém, tem pouco valor por si
$0, havendo um maior interesse em um de seus constituintes, os curcuminoides (PROCOPIO
etal., 2022).

Os curcuminoides sdo as substincias responsaveis por dar a cor caracteristica a
circuma. Mais de 20 curcuminoides ja foram isolados (SHANG et al., 2019), dos quais se
destacam os trés principais: a curcumina (75% dos curcuminoides) (estrutura representada na
Figura 4), a demetoxicurcumina (10 a 20% dos curcuminoides) e a bis-demetoxicurcumina
(5% dos curcuminoides) (CHARCOSSET, JIANG, GHOSH. 2021). Esses compostos
apresentam um maximo de absor¢do em um comprimento de onda muito semelhante, e por
isso tradicionalmente sdo agrupados e chamados de curcumina, tanto como o nome comercial
do corante, quanto para expressar o teor de curcumina na circuma (CECILIO FILHO et al.,
2000). A curcumina € um composto de grande interesse para a industria de corantes, visto que
pode ser um substituto ao corante sintético tartrazina. A extra¢do ocorre com o uso de
solventes organicos, que extrairdo ndo apenas a curcumina, como também o 6leo essencial.
Assim, € necessario em seguida a precipitacdo ou cristalizagdo da curcumina para sua
obtencdo em sua forma mais pura (GLORIA, SOUZA, 1998). Quando isolada do dleo

essencial, a curcumina ndo apresenta sabor.



Figura 4 — Estrutura da curcumina
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Fonte: Autoria prépria.

O o6leo essencial de curcuma possui as propriedades funcionais e aromaticas da planta.
Entretanto, o 6leo purificado ndo possui muito valor comercial, visto que os seus beneficios
podem ser obtidos com o consumo da oleorresina, sem os custos acrescidos da produgdo. O
6leo essencial ¢ importante para o controle de qualidade da circuma, uma vez que seus
compostos quimicos sdo caracteristicos ¢ podem ser utilizados para determinar a pureza do
produto analisado. O 6leo essencial ¢ constituido em sua maioria por sesquiterpenos, sendo
que cerca de 60 diferentes sesquiterpenos ja foram isolados (SHANG et al., 2019). Lopes et
al. (2021) encontraram 58 compostos em uma andlise utilizando GC-MS. Os dois
sesquiterpenos encontrados em maior concentragdo sdo a ar-turmerona € a a-turmerona.
Juntos com o turmenerol, correspondem a cerca de 75% da composicdo do dleo essencial
(CECILIO FILHO et al., 2000). Um estudo feito por Li et al. (2018) buscou produzir um
padrdo de dleo essencial de circuma para ser utilizado em controle de qualidade. Esse estudo
analisou oito dos componentes do o6leo essencial da circuma que possuem valor para o
controle de qualidade, a saber a ar-turmerona, a a-turmerona, a B-turmerona, o ar-curcumeno,
o zingibereno, o B-sesquifelandreno, o PB-bisaboleno e o B-cariofileno. O artigo cita as
complicagdes em isolar esses compostos principalmente devido a sua instabilidade quando
isolados; mas que s3o estaveis quando juntos na forma de o6leo essencial, assim a indicagao

para uso deles em controle de qualidade.

2.1.3 Historico e fabricacdo da paprica

A paprica ¢ produzida a partir dos frutos das plantas do género Capsicum. Essa espécie
de planta possui uma imensa variedade, sendo capaz de produzir pimentas e pimentdes dos
mais diversos tipos que, por sua vez, alimentam o mercado com uma enorme diversidade de
produtos. Assim, se faz necessario um capitulo dedicado a apresentar brevemente as plantas

do género Capsicum, para melhorar a compreensao da producdo da paprica.
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2.1.3.1 O género Capsicum

No Brasil, os frutos das plantas do género Capsicum sdo muitas vezes chamadas
simplesmente de “pimenta”, diferente dos frutos da Piper nigrum, que sao chamados de
“pimenta-do-reino”. Entretanto, no exterior, os frutos das Capsicum sao muitas vezes
chamados de “chili peppers” ou “pimentas chili”, ao contrario dos frutos da Piper nigrum,
que sdo entdo chamados simplesmente de “pepper” ou “pimenta” (OLATUNIJI; AFOLAYAN,
2018; GOVINDARAIJAN; STAHL, 1977). Os europeus, ao chegarem pela primeira vez a
América na época das Grandes Navegacoes, identificaram que os frutos da Capsicum
possuiam pungéncia semelhante aos frutos da Piper nigrum, os quais ja conheciam e foram,
inclusive, motivadores da era das Grandes Navegacdes, € assim, passaram a os chamar de
pimenta (RIBEIRO et al., 2008; SPENCE, 2018). Ao longo desse trabalho, serd utilizada a
denominagdao “pimenta” para se referir aos frutos das plantas Capsicum, tratadas nesse
capitulo 2.1.3 e também no capitulo 2.2.3; ja os frutos da Piper nigrum sao estudados nos
topicoss 2.1.4 e 2.2.4, utilizando-se a denominacgdo “pimenta-do-reino”. Outros frutos das
plantas do género Piper também podem receber outros nomes, como pimenta-longa ou
pimenta-cubeba; estes, porém, ndo serdo tratados neste trabalho.

As pimentas estdo entre as primeiras plantas cultivadas no continente americano pelas
populagdes nativas do Peru e do México. Ha registros de seu uso pelos povos nativos
brasileiros, que as utilizavam para alimentacao e, também, como uma forma de defesa contra
potenciais invasores, sendo os indios caetés os primeiros a utilizarem a pimenta como arma
(YASUMURA, 2019; RIBEIRO et al., 2008). As pimentas chamaram a aten¢do do povo
europeu na era das Grandes Navegagdes, por apresentarem pungéncia maior que a pimenta-
do-reino, especiaria que motivou o inicio das Grandes Navegacdes. O povo portugués
introduziu as pimentas aos continentes Africano, Europeu e Asidtico no século XVI
(RIBEIRO et al., 2008).

O género Capisicum ¢ representado principalmente por cinco espécies domesticadas,
cada uma contendo diversas variantes. Dentre elas, a Capisicum annuum ¢ a mais popular ao
redor do mundo, sendo a mais cultivada e também a que possui mais variantes (RIBEIRO et
al., 2008; DE CARVALHO et al., 2003). Suas principais variantes sdo o pimentao, a pimenta-
doce, a pimenta-jalapefio, a pimenta-caiena, a pimenta-serrano e a pimenta-cereja (DE

CARVALHO et al., 2003). A Figura 5 ilustra a diversidade das pimentas.



11

Fonte: KANTAR, 2016.

O pimentdo se diferencia das demais pimentas por serem frutos grandes e largos, com
at¢ 12 cm de largura, com um formato quadrado, e sabor sem pungéncia. J4 as pimentas
geralmente sdo frutos menores, que podem ser redondos ou alongados, e predominantemente
pungentes (RIBEIRO et al., 2008).

No Brasil, o cultivo de C. annum nao ¢ tdo predominante quanto ao redor do mundo.
Capsicum chinense (pimenta-biquinho), Capsicum baccatum (pimenta-dedo-de-moga) e
Capsicum frutescens (pimenta-malagueta) sdo preferidas em territorio nacional (DO REGO,
FINGER, DO REGO, 2012; DE CARVALHO et al., 2003).

A pungéncia das pimentas ¢ causada pela capsaicinodides, que sdo alcaloides presentes
na pimenta. A capsaicina e a dihidrocapsaicina sdo os dois principais capsaicindides presentes
nas pimentas, totalizando aproximadamente 90% do teor de capsaicindides presentes nos
frutos. A capsaicina ¢ um solido cristalino, incolor e inodoro, pouco soluvel em dgua mas
solivel em oleos, alcoois e gorduras. A molécula ¢ constituida por um anel aromatico ligado a
uma cadeia alifatica, através de um grupo amida (REYES-ESCOGIDO; GONZALEZ-
MONDRAGON; VAZQUEZ-TZOMPANTINI, 2011). Essa substancia ¢ estudada por suas
propriedades terapéuticas, como agdo antioxidante, anti-inflamatdria, analgésica e prevencao
de cancer (WANG et al., 2021).

Nas versdes nao pungentes das pimentas, como os pimentdes e as pimentas doces, 0s
capsaicinoides sao substituidos por capsindides (YASUMURA, 2019). Essas moléculas sao
quimicamente muito semelhantes aos capsaicinoides; entretanto, possuem um grupo éster no
lugar do grupo amida. O capsiate ¢ capsindide analogo a capsaicina, sendo o principal
capsinoide. As estruturas quimicas do capsiate e da capsaicina estao ilustradas na Figura 6. Os
estudos quanto aos efeitos terap€uticos dos capsindides, ainda sdo poucos (REYES-
ESCOGIDO, GONZALEZ-MONDRAGON, VAZQUEZ-TZOMPANTINI, 2011), em

oposicao aos efeitos ja estudados dos capsaicinoides.
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Figura 6 — Estrutura da capsaicina e do capsiate
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Fonte: Autoria propria.

A pungéncia das pimentas pode ser medidas em Unidades de Calor Scoville (SHU, do
inglés Scoville Heat Units). Para se determinar o SHU de uma pimenta, utiliza-se o Teste
Organoléptico Scoville (RIBEIRO et al, 2008). Originalmente, esse teste se baseava em
realizar dilui¢des sucessivas de uma pimenta em agua, e através de experimentagdo, uma
bancada determinava em que nivel de diluicdo ndo era mais possivel sentir a picancia. Se foi
necessario diluir, por exemplo, 1000 vezes para que ndo se detectasse a pungéncia, a pimenta
possui 1000 SHU (RIBEIRO et al, 2008; YASUMURA, 2019; USMAN et al, 2014). Nessa
escala, a capsaicina pura possui 16 milhdes SHU (NAVES et al, 2019). A pimenta malagueta
possui 210 mil SHU, enquanto a pimenta dedo de moga possui 46 mil SHU (RIBEIRO et al,
2008). Ja a Carolina Reaper, uma das mais picantes do mundo, pode passar a marca de 1
milhdo de SHU (NAVES et al, 2019). O teste original foi substituido por métodos
instrumentais, mais simples, precisos e confiaveis. Assim, atualmente utiliza-se Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) para a determinacdo do SHU (RIBEIRO et al, 2008;
USMAN et al, 2019). Mesmo com o avango da tecnologia, o teste ainda ndo ¢ completamente
preciso, pois pode haver variagdo na pungéncia da amostra de acordo com as condi¢des de
cultivo, e ha imprecisdo na conversdo do resultado do teste em HPLC para SHU (RIBEIRO et
al, 2008).

As pimentas podem ter cores que variam do amarelo-claro ao vermelho-intenso. A
coloracdo das pimentas é fruto dos carotenoides presentes em sua composi¢do, € sdo motivo
de seu valor nutricional e comercial. Foram identificados mais de 34 pigmentos nos frutos das
pimentas, dentre os quais a capsantina e a capsorubina sao os dois principais carotenoides. As

pimentas sdo a unica fonte natural desses dois pigmentos vermelhos. A capsantina ¢
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responsavel por até 60% dos pigmentos na pimenta, enquanto a capsorubina constitui outros
18%. A estrutura quimica de ambas a capsantina e a capsorubina estdo ilustradas pela Figura
7. Outros carotenoides presentes na pimenta sao o B-caroteno, criptoxantina, zeaxantina € a
violaxantina (O’CONNELL et al., 2010; RIBEIRO et al., 2008; BERKE; SHIEH, 2001). A
capsantina e a capsorubina possuem propriedades antioxidante e podem atuar na prevengdo da

obesidade (MAEDA; NISHINO; MAOKA, 2021).

Figura 7 — Formula estrutural da capsantina e da capsorubina
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Fonte: Autoria propria.

O teor dos nutrientes das pimentas pode variar muito em fungdo de sua espécie ou
variante. De modo geral, o principal componente ¢ a d4gua, que pode estar presente em teores
de 63% a 94% em massa, a depender da espécie. Os frutos sao muito ricos em fibras, com
variagdes de 2% a 16% em massa, e também em outros carboidratos, que podem estar
presentes em teores de 2 a 11% em massa. Os teores de lipideos e proteinas sdo baixos, como
¢ comum em hortali¢as. (RIBEIRO et al., 2018; OLATUNJI; AFOLAYAN, 2018). Entretanto,
¢ no campo dos micronutrientes em que as pimentas se destacam, por sua riqueza em
vitaminas e minerais. Os carotenoides presentes nas pimentas atuam como precursores da
vitamina A. As pimentas sdo ricas em vitamina C, e a depender da variante, pode conter seis
vezes o teor de vitamina C de uma laranja. H4 uma correlagdo que indica que quanto mais
madura a pimenta, maior o teor de vitamina C; ou ainda, quanto mais vermelha, maior o teor

da vitamina (KANTAR et al., 2018; RIBEIRO et al., 2008; DO REGO; FINGER; DO REGO;
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2012; OLATUNIJI; AFOLAYAN, 2018). Kantar et al. (2016) examinaram 101 variantes de
pimenta segundo seu valor nutricional, e concluiram que, em uma por¢ao de 100 g, 73% das
pimentas examinadas sdo capazes de suprir as necessidades diarias de vitamina A, e 39%
suprem as mesmas necessidades de vitamina C.

Algumas variedades de pimenta sdo muito ricas em vitamina B9, com seu teor
podendo até mesmo superar o teor do espinafre cru (KANTAR et al., 2018). As pimentas
estdo entre os vegetais mais ricos em vitamina E presentes na dieta humana (OLATUNIJI;
AFOLAYAN, 2018). Por toda sua riqueza nutricional, a pimenta ¢ estudada como uma saida
para as deficiéncias nutricionais humanas; mas enfrenta desafios, como sua pungéncia que
pode limitar o consumo didrio; ou o seu cultivo, ainda atrasado tecnologicamente (KANTAR
et al., 2018; OLATUNJI; AFOLAYAN, 2018).

Assim, a pimenta ¢ desejada pela industria alimenticia por suas trés caracteristicas: o
flavor, a cor e a pungéncia. Entretanto, quando utilizada como aditivo, nem todo alimento faz
bom uso de todas essas trés caracteristicas, as vezes sendo desejada apenas uma. Por isso,
diversos produtos processados a partir da pimenta sdo comercializados. Os pimentdes e as
pimentas doces podem ser consumidos frescos, como hortalicas. Frutos inteiros podem ser
utilizados para fazer conservas. As pimentas podem ser utilizadas para fazer molhos liquidos.
Quando moidas, podem ser vendidas em flocos junto a suas sementes, produto chamado de
pimenta-calabresa. Ja a forma em p6 pode ser comercializada como paprica, ou como pimenta
em po. Até mesmo a oleorresina pode vir em trés variedades. A chamada “oleorresina de
Capsicum” ¢ comercializada por sua picancia. Ja a “oleorresina de paprica” é comercializada
por sua cor. Por fim, a “oleorresina de pimenta vermelha” possui ambos os aspectos, picancia
e coloracdao (BERKE; SHIEH, 2001; RIBEIRO et al., 2008).

A pimenta estd presente na culinaria da maioria dos paises ao redor do mundo. Cada
cultura possui uma preferéncia de forma de consumo da pimenta, entre molhos, conservas e
p6s. Cada pais possui suas variedades regionais e favoritas. Assim, o mercado internacional é
complexo, com paises liderando a produ¢do de uma forma de pimenta, enquanto outros paises
lideram a produgdo de outra forma. Em 2014, a produ¢do mundial de pimenta era de
aproximadamente 400 mil toneladas, com tendéncia de aumento (OLATUNIJI, AFOLAYAN,
2018). O que se compreende ¢ que essa ¢ uma das especiarias mais consumidas globalmente,
com estimativas que uma a cada quatro pessoas consomem pimenta diariamente como um

ingrediente comum em sua culinaria (KANTAR et al., 2016).
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2.1.3.2 Producao da paprica

A palavra “paprica”, tem origem na lingua hungarica, “paprika”. Esse termo, por sua
vez, vem do grego “peperi” e do latim “piper”, que ambos se referem a pimenta (SZEKACS
et al, 2018). Internacionalmente, o termo ¢ utilizado para se referir a um corante natural
vermelho em pé produzido a partir das pimentas vermelhas, maduras e secas, tradicional da
culinaria hungérica e da culindria hispanica (BERKE; SHIEH, 2001). A pimenta pode ser
moida para formar outros produtos diferentes da paprica. Esses outros produtos podem ser
diferenciados da paprica, por ter foco na pungéncia e ndo na cor; ou, muitas vezes, por se
tratarem de uma mistura de temperos como orégano, cominho e cebola. A péprica ¢
comercializada pura, e sua cor vermelho intenso ¢ sua principal caracteristica
(GOVINDARAJAN; SALZER, 1986).

As pimentas chegaram a Espanha vindas das Américas e trazidas por Cristévao
Colombo, onde se iniciou a producdo da péprica. Da Espanha alcangaram a Hungria no século
XVI (SZEKACS et al, 2018). Quando cultivadas no clima frio da Europa, as pimentas tendem
a desenvolver pouca pungéncia, mas uma coloracdo brilhante, sendo apropriada para o
desenvolvimento de um corante. A cor das pimentas sempre foi um fascinio para os
navegadores que chegaram as Américas. Em 1937, Albert Szent-Gyorgyi, um cientista
htingaro, recebeu um prémio Nobel pela descoberta da vitamina C na paprica, firmando sua
importancia na Europa (ATTOKARAN, 2017).

A qualidade da paprica ¢ medida pela intensidade de sua coloragdo, sendo que as
papricas com coloragdes mais intensas e brilhantes sdo consideradas de melhor qualidade e
possuem um maior valor comercial. A cor da paprica ¢ medida em unidades ASTA
(Associagdo Americana de Comércio de Especiarias), e pode variar de 60 a 180. Quanto
maior o valor ASTA, mais vermelha ¢ a paprica, conforme ilustrado pela Figura 8. Papricas de
alta qualidade sdo utilizadas principalmente pela indistria alimenticia como corante ou para a
extracdo de oleorresinas, de forma a minimizar o flavor e maximizar a colora¢do. Ja as
papricas de baixa qualidade sdo utilizadas na culinaria, na qual muitas vezes a cor tem menos

valor, e o flavor pode ser muito desejado (YASUMURA, 2019; RIBEIRO, 2012).
Figura 8 — Relag¢do entre a coloracdo da paprica e suas unidades ASTA
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Fonte: ASTA, 1985 apud YASUMURA, 2019
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A produgdo da paprica utiliza variedades de pimentas e pimentdes especificos
(PEREZ-GALVEZ; JAREN-GALAN; MINGUEZ-MOSQUERA, 2006). Geralmente utiliza-
se a espécie C. annumm, mas também pode-se utilizar a C. frutescens. Essas espécies sao
desejadas por possuirem alto teor de matéria seca, o que leva a uma secagem rapida
(RIBEIRO et al, 2008). A principal caracteristica desejada nos frutos ¢ uma intensa coloracao
vermelha, pois quanto mais vermelho ¢ o fruto, mais vermelha ¢ a paprica produzida; e quanto
mais vermelha a paprica, maior seu valor comercial. Outras caracteristicas sao que o fruto seja
facilmente colhido (maturagdo concentrada, separacdo do fruto do talo) e que tenha alto
rendimento (RIBEIRO, 2012). Cada regido produtora tem suas variedades destinadas a
producao da paprica, que possuem as caracteristicas desejadas, mas podem variar em outras
caracteristicas como o formato (ATTOKARAN, 2017). Alguns autores chamam as pimentas e
pimentdes utilizados para a producdo da paprica de “pimentas tipo paprica” ou “pimentdes
tipo paprica” (GOVINDARAJAN; SALZER, 1986; BERKE; SHIEH, 2001; ALVES, 2006).

A paprica pode ser classificada quanto ao seu ardor. As papricas doces sdo as papricas
que nao possuem nenhuma picancia notavel (SHU < 480) (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2020); ja as papricas picantes possuem uma
picancia mediana. O ardor da paprica é dependente principalmente da variante de pimenta
utilizada na produg¢do; assim, pimentas sem capsaicina produzem paprica doce, enquanto as
pimentas com capsaicina produzem paprica picante. Os tecidos utilizados para a produgdo e
as condi¢des de cultivo podem influenciar o quio pungente ¢ a paprica picante produzida
(TOPUZ; OZDEMIR, 2004; VINKOVIC et al., 2018).

Os valores de referéncia de pungéncia para as papricas picantes sao definidos em
acordos de comercializacao (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2020). Barbeiro et al. (2016) encontraram valores em torno de 3000
SHU em papricas picantes adquiridas na Espanha. Vinkovi¢ et al. (2018) encontraram valores
entre 800 SHU e 3400 SHU em amostras adquiridas na Croacia, Siria ¢ Hungria. O mesmo
grupo reportou estudos que encontraram valores entre 1000 SHU e 11000 SHU. Topuz e
Ozdemir (2004), em seus estudos produziram paprica com uma variante de pimenta utilizada
na Turquia. A picancia da péprica produzida foi de cerca de 5500 SHU. TOPUZ et al. (2011)
produziu uma péprica a partir de pimenta jalapeno, com 34000 SHU.

Quanto a coloragdao, a ISO 7540:2020 ¢ menos rigorosa com a paprica picante;
exigindo ao menos 60 unidades ASTA para a paprica doce, e apenas 30 unidades ASTA para a

paprica picante (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2020).
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Outra classificagdo da paprica esta relacionada ao seu flavor, separando as papricas
tradicionais das defumadas. A péprica defumada possui um flavor caracteristico de fumaga,
que pode ser considerado de alto valor para aplicacdes especificas, visto que esse flavor €
transferido para o produto alimenticio no qual a paprica € utilizada. Esse produto ¢ tradicional
da regido de La Vera, na Espanha (HERNANDEZ et al., 2007; MfNGUEZ-MOSQUEIRA;
JAREN-GALAN; GARRIDO-FERNANDEZ, 1994). A diferenca no flavor pode ser atribuida
a compostos fenodlicos, como o fenol, o o-cresol, o guaiacol e siringol (HERNANDEZ et al.,
2017).

O processamento da pimenta para formar a paprica ¢ baseado em duas principais
operagdes unitarias: secagem e moagem. Dentre essas, a secagem ¢ o procedimento mais
critico, visto que pode afetar o teor e a estabilidade dos carotenoides. Assim, operacdes de
pré-processamento podem ser aplicadas de forma a otimizar a secagem. Essas operacoes de
pré-processamento podem incluir corte, branqueamento e lavagem. A separagdo dos tecidos
do fruto também pode ser feita, seja antes ou apds a secagem (RAMESH et al, 2000; PEREZ-
GALVEZ; JAREN-GALAN; MINGUEZ-MOSQUERA, 2006).

A secagem da paprica pode ser feita com trés principais métodos: exposi¢ao ao sol,
forno de convecgao e defumagdo. Cada metodologia apresenta suas vantagens e desvantagens.
A variedade da pimenta utilizada deve ser adequada ao método de secagem utilizado.
Metodologias mais tecnoldgicas que as trés tradicionais supracitadas t€ém sido investigadas,
como a secagem por janela de refracdo, a secagem por liofilizacdo, e a secagem a vacuo
(TOPUZ; FENG; KUSHAD; 2009; PEREZ-GALVEZ; JAREN-GALAN; MINGUEZ-
MOSQUERA, 2006).

A secagem tradicionalmente ¢ feita com a exposicdo do produto ao sol. Antes
difundido no mundo todo, a secagem solar caiu em desuso, e atualmente, ¢ utilizado apenas
na América do Sul e na Africa do Sul. O método solar tem como desvantagens o tempo
necessario (8 a 10 dias), a propensdo a contaminagdo com particulas e insetos, a dependéncia
do clima, e a producao de uma péprica de qualidade inferior devido a processos oxidativos
promovidos pela radiacdo solar. Esse método ¢ também associado com contaminagdes
microbiologicas. A umidade do produto desse método ¢ de 9,9% (DOYMAZ; PALA, 2002;
PEREZ-GALVEZ; JAREN-GALAN; MINGUEZ-MOSQUERA, 2006; HERNANDEZ et al,
2014; TOPUZ; FENG; KUSHAD, 2009).

A secagem em forno de convecgdo ¢ o método predominantemente utilizado. Nessa
metodologia, o fruto ¢ desidratado em temperaturas entre 50 e 80 °C por 4 a 6 horas. O fruto ¢

seco uniformemente, e o produto seco possui um teor de umidade de 3 a 4% em massa. Esse
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método ¢ considerado mais higiénico, diminuindo as contaminagdes, especialmente a
microbioldgica. Entretanto, a temperatura utilizada ¢ muito alta, e pode afetar o teor e a
estabilidade dos carotenoides, provocando um escurecimento do produto, que assume
coloragdo vermelho-amarronzado (DOYMAZ; PALA, 2002; PEREZ-GALVEZ; JAREN-
GALAN; MINGUEZ-MOSQUERA, 2006).

A secagem por defumacdo utiliza o calor e a fumaca produzida pela queima de toras
de carvalho. Esse processo ¢ tradicional da regido de La Vera, na Espanha. A temperatura
branda do processo, de cerca de 40 °C, permite que nao haja alteragcao consideravel do teor de
carotenoides. Entretanto, o processo leva até 10 dias, e substincias quimicas indesejadas
podem ser absorvidas da fumaca. Esse processo produz a paprica defumada, que possui um
flavor caracteristico, que pode ser altamente valorizado para aplicacdes especificas, mas
malquisto quando a coloragdo ¢ o Unico efeito desejado pela adigdo da paprica ao alimento. A
umidade do produto seco por esse método fica em torno de 12% (MINGUEZ-MOSQUERA;
PEREZ-GALVEZ; HORNERO-MENDEZ, 2009; HERNANDEZ et al., 2014; HORNERO-
MENDEZ et al, 2010; MESIAS et al, 2021; HERNANDEZ et al., 2022).

A moagem ndo ¢ uma etapa tao critica, sendo realizada em moinhos de martelo ou de
bolas. O tecido utilizado para a produgdo da paprica ¢ o pericarpo, por ser onde se concentram
os carotenoides (RIBEIRO et al., 2008). Entretanto, durante a moagem ocorre a adi¢do das
sementes de pimenta, em concentragdes de 30 a 35% m m” (PEREZ-GALVEZ; JAREN-
GALAN; MINGUEZ-MOSQUERA, 2006).

As sementes ndo contribuem diretamente com a coloragdo, e agem como um diluente.
O o6leo que elas liberam, durante a moagem, concede a paprica um aspecto avermelhado e
brilhante, aprimorando a aparéncia a despeito da diluigdio (PEREZ-GALVEZ; JAREN-
GALAN; MINGUEZ-MOSQUERA, 2006; MINGUEZ-MOSQUEIRA; PEREZ-GALVEZ;
GARRIDO-FERNANDEZ, 1999). O oéleo ainda ajuda a estabilizar os carotenoides,
prolongando seus tempos de vida. O prolongamento do tempo de vida dos carotenoides ¢
provocado pela presenga de y-tocoferol no 6leo, que atua como um antioxidante (KONCSEK;
HELYES; DAOOD, 2017). Mesmo a dilui¢ao pode ser benéfica, ao padronizar a coloragao do
produto (PEREZ-GALVEZ; JAREN-GALAN; MINGUEZ-MOSQUERA, 1994).

Outros tecidos podem ser adicionados durante a moagem, mas isso implica na
produgdo de uma paprica de qualidade inferior. Quando hd a adicdo de outros tecidos, o
rendimento pode aumentar em até 25% (RIBEIRO et al, 2008). A adicdo de sementes ou de

outros tecidos a moagem da péprica ndo ¢ considerada pratica fraudulenta, sendo inclusive
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prevista na  ISO  7540:2020 (INTERNATIONAL  ORGANIZATION  FOR
STANDARDIZATION, 2020).

A paprica pode ser utilizada para a extragdao de oleorresina. A oleorresina de paprica
ndo deve conter pungéncia, apenas a cor. Péapricas picantes podem ser utilizadas para a
fabricacdo de oleorresinas, mas ¢ necessaria uma etapa adicional apds a extracdo para a
remocao da capsaicina. Durante a moagem da paprica destinada a extragdo da oleorresina, ndo
ha a adi¢do de sementes. O principal solvente utilizado para a extracdo ¢ o hexano. A micela
formada ¢, entdo, destilada, formando a oleorresina. O rendimento da extragao ¢ de 7% a 8%
(ATTOKARAN, 2017; BERKE; SHIEH, 2001).

A oleorresina ¢ um liquido oleoso, limpido, de coloracdo vermelho-escuro. Em
unidades ASTA, sua cor pode variar de 500 a 4000. Um antioxidante pode ser adicionado para
prolongar a vida util do produto. Os principais componentes oleosos sdo o acido linoleico, o
acido palmitico e o 4acido oleico. O teor de carotenoides ¢ diretamente proporcional a
intensidade da cor, sendo que ha relatos de oleorresinas comerciais de concentragdes de até

8% de carotenoides (ATTOKARAN, 2017; TEPIC et al, 2009).

2.1.4 Histdrico e fabricacdo da pimenta-do-reino

A pimenta-do-reino ¢ produzida a partir dos frutos da Piper nigrum, uma planta
trepadeira origindria da India (SOUSA, 2017). E comumente chamada de “O Rei das
Especiarias”, sendo uma das mais populares especiarias do mundo (ASHOKKUMAR et al.,
2021). Seu comércio data os anos 3000 a.C., quando era comercializada entre os povos
babilonios e indianos. No Egito Antigo era utilizada junto com o ouro e prata na mumificagao
dos farads (MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021) devido ao seu valor. Ainda hoje é plantada
no Brasil para exportacdo, sendo seu cultivo em grande escala em territorio nacional
introduzido em 1933 no Pard. Atualmente ¢ produzida no Pard e também no Espirito Santo
(KRAUSE, 2018), com uma produ¢do de aproximadamente 115 mil toneladas.
Mundialmente, os principais produtores sdo o Vietna, o Brasil, a Indonésia e a India, € a
producao anual mundial ¢ de cerca de 700 mil toneladas (FAO, 2020).

A P. nigrum ¢ uma trepadeira que pode atingir mais 20 metros de altura quando em um
suporte adequado, embora para o cultivo geralmente utilize-se suportes de até 6 metros de
altura (RAVINDRAN; KALLUPURACKAL, 2012). Os frutos crescem em amentilhos
(Figura 9), e podem demorar até 8 meses do floreio ao amadurecer (GOVINDARAIJAN;
STAHL, 1977). Possuem um formato esférico, com cerca de 8 mm de didmetro, verdes

quando imaturas e amarelas ou vermelhas quando amadurecidas (GOVINDARAIJAN;
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STAHL, 1977; MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021). A colheita dos frutos pode ser feita em
diferentes estdgios de maturacdo, a depender de qual é o produto final intencionado. A planta
da fruto a cada trés anos (SOUSA, 2017). Seu cultivo pede um clima tropical, tolerando

temperaturas entre 10 °C e 40 °C, e demandando grandes volumes de chuva

(GOVINDARAJAN; STAHL, 1977).

Figura 9 — Amentilhos de pimenta-do-reino

A esquerda, amentilhos imaturos. A direita, amentilhos amadurecidos.
Fonte: ROSA, 2015; ROSA, 2017a. Adaptado.

Uma preocupacdo especifica no plantio da P. nigrum ¢é fusariose, uma doenca causada
pelo patogeno Phytophthora capsici. Essa doenca reduz a vida util das pimenteiras,
prejudicando a manuten¢do do pimental. Entretanto, at¢ 2014 nao havia cultivares resistentes
ao patogeno, nem métodos quimicos para seu controle (DE LEMOS et al., 2014).

O fruto da P. nigrum gera diversos produtos no mercado, entre os quais se destacam a
pimenta-preta, mais popular; e a pimenta-branca, preferida em alimentos claros nos quais a
presenca da pimenta-preta pode ndo ser estética. Estas podem ser vendidas inteiras ou em po.
Hé ainda a pimenta-verde, uma forma de pimenta-do-reino em conserva. Como extratos, o
mercado faz uso da oleorresina, do 6leo essencial e da piperina, composto responsavel pela
pungéncia caracteristica deste tempero.

O processamento do fruto apos a colheita passa por variagdes regionais. Os amentilhos
podem ser mantidos em sacos por at¢é 24 h para facilitar o processo de debulha
(RAVINDRAN; KALLUPURACKAL, 2012), ou podem ser postos para secar imediatamente,
ou ainda serem debulhados antes da etapa de secagem (GOVINDARAJAN; STAHL, 1977).

Podem ainda passar por um peneiramento ou classificagdo antes da secagem (RAVINDRAN;
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KALLUPURACKAL, 2012). O processo de colheita ¢ manual, enquanto a debulha pode ser
manual ou automatizada (MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021). O processo ainda varia de
acordo com o produto pretendido. A pimenta-verde nao passa pelo processo de secagem, € o
fruto € colhido ainda verde, e ¢ colocada em salmoura (GOVINDARAJAN; STAHL, 1977,
SOUSA, 2017).

Para a pimenta-preta, os amentilhos sdo colhidos semi-maduros, muitas vezes
utilizando-se de referéncia o aparecimento dos primeiros frutos maduros (SOUSA, 2017).
Colher os frutos no momento certo do amadurecimento ¢ um ponto critico do processo de
producdo, e a qualidade do produto final ¢ dependente do grau de maturagdo durante a
colheita (RAVINDRAN; KALLUPURACKAL, 2012). Devem entdo passar por uma etapa de
branqueamento antes da secagem, onde sdo imersos em agua fervente por 2 a 10 min
(MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021), embora esse método ainda fosse considerado como
em desenvolvimento em trabalhos mais antigos (GOVINDARAJAN; STAHL, 1977). A
secagem tradicionalmente ¢ feita ao sol por cerca de 14 dias, e ¢ nessa etapa que ocorre o
escurecimento do fruto, atribuido a oxidagdo enzimatica de polifenodis presentes na casca do
fruto (MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021). O rendimento da secagem da pimenta preta é
de cerca de 33% (RAVINDRAN; KALLUPURACKAL, 2012). A Figura 10 ilustra a pimenta-

preta apds seca.

Figura 10 — Pimenta-preta ap6s processo de secagem

Fonte: ROSA, 2017b.

J& para a pimenta-branca, o fruto ¢ colhido completamente maduro. Apds a debulha, é

imerso em agua corrente por 7 a 10 dias para maceragdo. Durante a maceragao, pode ocorrer a
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correcao do pH da 4gua utilizando calcario (CaCO; e MgCOs) (DE LEMOS et al., 2014). O
uso de outros produtos quimicos, como NaOH, ja foi estudado, porém ndo foi bem aceito pelo
mercado. Nessa etapa, o pericarpo ¢ fermentado. Esse processo facilita sua remocgdo, feita
posteriormente por atrito. As sementes resultantes sdo entdo lavadas em agua limpa e secas ao
sol. Apds a secagem, o rendimento ¢ de apenas 25%, inferior ao rendimento da pimenta-preta
(RAVINDRAN; KALLUPURACKAL, 2012).

Uma vez secas, tanto a pimenta-preta como a pimenta-branca podem ser armazenadas
por mais de um ano (DE LEMOS et al., 2014). Entretanto, podem também passar pelo
processo de moagem. A moagem da pimenta-do-reino pode afetar a qualidade do produto
final. Esta geralmente ¢ feita em moinhos de martelo de cobre (RAVINDRAN;
KALLUPURACKAL, 2012). Entretanto, esse processo libera calor devido ao atrito e
movimentos mecanicos, € esse calor pode ser responsavel pela volatizacdo de parte do o6leo
essencial da pimenta-do-reino. Além disso, o Oleo essencial volatizado pode ter efeitos
irritantes para os olhos, nariz e garganta dos trabalhadores envolvidos no processo
(BHATTACHARYA; MURTHY, 2008). O processo de moagem pode ainda incorporar
elementos metalicos ao produto final (KRAUSE, 2018). A moagem criogénica se apresenta
como uma possivel solucdo para a perda de 6leo essencial durante a moagem. Bhattacharya e
Murthy (2008) observaram um rendimento de 6leo essencial quase duplicado na extragdo do
6leo em pimenta-preta moida por moagem criogénica, quando comparado a mesma pimenta-
preta moida a temperatura ambiente. Liu et al. (2018) confirmaram a diferenca no rendimento
do oleo essencial para a pimenta-preta com os diferentes métodos de moagem, mas nao
observaram a mesma diferenca ao analisar pimenta-branca e pimenta-verde. Entretanto,
observaram que a moagem criogénica gera um produto com maior teor de piperina em todas
as trés variagdes da pimenta-do-reino.

A piperina ¢ um alcaloide encontrado na pimenta-do-reino, em um teor de 2% a 9%
(MILENKOVIC, STANOJEVIC, 2021), responsavel por sua picdncia caracteristica. Essa
molécula possui outros trés isdmeros, que nao possuem pungéncia ou fungdes farmacologicas
(GOVINDARAIJAN, 1977; KOZUKUE et al., 2007; MILENKOVIC, STANOJEVIC, 2021).
Quando isolada, a piperina forma cristais amarelo-amarronzados, pouco soluveis em agua.
Esse composto ¢ de grande interesse, ndo apenas por sua picancia caracteristica, mas também
por suas diversas atividades farmacoldgicas, como atividade neuroprotetora, antiparasitica,
anticancerigena, anti-inflaciondria, antidepressiva, antifungica, hepatoprotetiva e diversas
outras (QUIJA, CHORILLI, 2019). Diversas rotas para a sintese de piperina ja sdo conhecidas

(CHOPRA et al., 2016). A piperina ¢ facilmente convertida entre seus isomeros quando
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exposta a radiacdo ultravioleta ou a luz branca fluorescente (KOZUKUE et al., 2007),
representando uma possivel perda de qualidade do alimento armazenado. E estavel apenas até
temperaturas de 80 °C (LAFEUILLE et al., 2020). A estrutura quimica da piperina estd

ilustrada pela Figura 11.

Figura 11 — Estrutura da piperina.
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Fonte: Autoria propria.

A piperina estd presente na oleorresina da pimenta-do-reino, de onde muitas vezes ¢
extraida. A oleorresina de pimenta-do-reino ¢ uma mistura de seu 6leo essencial, que possui o
flavor da pimenta, e da piperina, que possui a picancia da pimenta. E tradicionalmente
extraida por extragdo de Soxhlet utilizando um solvente orgédnico, como acetona, etanol,
acetato de etila ou dicloroetano. H4a ainda a opg¢do de extragdo com fluido supercritico,
geralmente CO,, que apresenta vantagens ao utilizar o CO, como solvente, que se trata de um
solvente ndo poluente, atoxico, e que deixa uma quantidade minima de residuo na oleorresina
extraida (RAVINDRAN; KALLUPURACKAL, 2012). O uso de oleorresinas ¢ favorecido no
processamento de alimentos, devido a facilidades no armazenamento, transporte e
homogenizacdo (GOVINDARAJAN; STAHL, 1977), e assim a oleorresina de pimenta-do-
reino ¢ um dos produtos a base de pimenta mais comercializados no mundo (RAVINDRAN;
KALLUPURACKAL, 2012). A oleorresina constitui cerca de 3 a 13% da pimenta-do-reino, e,
por sua vez, ¢ constituida em 35 a 55% de piperina e 15 a 20% de o6leo essencial
(MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021).

O dleo essencial possui as substancias responsaveis pelo flavor da pimenta-do-reino. E
um liquido, com uma tonalidade que varia do incolor ao amarelo-esverdiado, que constitui 1%
a 3% da pimenta-do-reino, podendo chegar até a 9% em alguns casos (MILENKOVIC;
STANOJEVIC, 2021). E uma mistura de mais de 80 compostos, destacando os monoterpenos
e sesquiterpenos, sendo o principal sesquiterpeno presente o B-cariofileno e os principais
monoterpenos presentes o limoneno e o 9-3-careno (MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021;
RAVINDRAN; KALLUPURACKAL, 2012). Também estdo presentes em grandes
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concentragdes o beta-pineno, alfa-pineno, sabineno, canfeno e o eugenol (MILENKOVIC;
STANOIJEVIC, 2021).

Quanto a composicao centesimal, a pimenta-do-reino ¢ rica em amido, que constitui
cerca de 50% de sua massa seca (MILENKOVIC; STANOJEVIC, 2021). A umidade do
produto seco ¢ de cerca de 8%. A massa seca ¢ composta de cerca de 65% de carboidratos,

10% de proteinas, 10% de gorduras, e 4% de cinzas totais (ASHOKKUMAR et al., 2021).

2.2 Adulterantes e Metodologias Analiticas

Segundo Dhanya e Sasikumar (2010), para se comprovar a adulteragdo em um produto
agricola, ¢ necessario demonstrar um de trés itens:

* Demonstrar a presenga de uma substancia ou marcador estranho;

* Demonstrar que um composto esta presente em um teor anormal,

* Demonstrar que certo perfil ¢ improvavel de ocorrer.

As metodologias utilizadas para a demonstracdo dos itens podem ser classificadas
entre metodologias direcionadas e metodologias nao-direcionadas. As metodologias
direcionadas podem ser definidas como aquelas que permitem a identificacdo ou
quantificagdo de um ou mais analitos pré-definidos. Para isso, tradicionalmente demonstra-se
a presenca de uma substancia ou marcador estranho. Ja as metodologias ndo direcionadas nao
definem previamente um analito a ser identificado. Assim, esses métodos t€ém o potencial para
acusar fraudes independente do adulterante utilizado, mas muitas vezes nao sao capazes de
especificar qual é o adulterante sendo utilizado (BALLIN; LAURSEN, 2019). E comum que
as metodologias ndo-direcionadas demonstrem que um certo perfil ¢ improvavel de ocorrer,
conforme recomendado pela farmacopeia norte-americana (USP). (LAFEUILLE et al., 2020)

Como exemplo, pode-se imaginar a inspecao visual de uma amostra de clircuma
suspeita de fraude. Uma metodologia ndo-direcionada seria o exame da coloracdo da amostra;
caso esteja amarela e homogénea, a amostra ¢ classificada como auténtica. Caso contrario, ¢
demonstrado um perfil improvavel de ocorrer (alteragdo na cor), e a amostra ¢ considerada
adulterada. Entretanto, a metodologia ndo direcionada nao foi capaz de apontar qual foi o
adulterante utilizado. Uma metodologia direcionada para a detec¢do de adulteracdo de
circuma com pimenta-do-reino seria a busca de particulas pretas na amostra. Caso as
particulas estejam presentes, demonstra-se a presenca de uma substdncia ou marcador
estranho, e acusa-se a fraude com pimenta-do-reino. Entretanto, se ha a presenga de particulas
vermelhas na circuma, oriundas de uma fraude com péprica, a metodologia direcionada para

detecgdo de pimenta-do-reino seria incapaz de detectar tal adulteracao.
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2.2.1 Adulterantes do cominho

No final de 2014 a Agéncia de Inspecao Alimenticia do Canada (CFIA) reportou a
detec¢do de amendoim e améndoa em temperos de tacos mexicanos, sendo que a presenga
desses constituintes ndo constava no rotulo do tempero. A investigacao determinou a origem
da contaminacdo como sendo o cominho utilizado na produgdo do tempero, marcando a
adulteracdo envolvendo cominho mais emblemadtica ja ocorrida (SANTOS et al., 2020;
GARBER et al., 2016). A gravidade do ocorrido se deve a grande parcela da populagdo com
alergias a amendoim, que poderiam ser expostas ao elemento alergénico sem o conhecimento.
Mais de 675 produtos alimenticios sofreram recall (GARBER et al., 2016). Durante as
investigacdes, nove amostras de cominho foram recolhidas pela Agéncia de Drogas e
Alimentos (FDA) dos Estados Unidos para testes, nas quais trés amostras, importadas da
Turquia, exibiram sinais que mostravam a adulteragdo, mas uma maior investigagao era
necessaria para determinar se a adulteracdo era de fato com amendoim. Assim, Garber et al.
(2016) conduziram um estudo que utilizava metodologias diversas para a investigagao das trés
amostras adulteradas, incluindo metodologias de DNA, espectro de massas e caracterizagao
microanalitica. O estudo concluiu a presenca de amendoim nas amostras, assim como de
diversos outros contaminantes, mas nao foi capaz de determinar exatamente quais sdo 0s
outros adulterantes, embora se suspeitasse de outras oleaginosas. O estudo foi incapaz de
quantificar os adulterantes, e mostrou as dificuldades para analisar a presen¢a de adulterantes
vegetais do género Prunus, como as améndoas, em amostras de cominho.

John (2012) reportou a adulteracdo de cominho com sementes de erva doce, po de
marmore e corante artificial. Lv et al. (2021) propuseram um método utilizando
espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS) em combinacdo com algoritimos de deep
learning para diferenciar as sementes de cominho e de erva doce. O método proposto obteve
sucesso, e pode ser utilizado para detectar esse tipo de fraude.

Santos et al. (2020) também utilizaram NIRS, mas para detectar adulteragdes com
fécula de mandioca e farinha de milho em amostras de cominho e de pimenta-do-reino.
Combinado com quimiometria, o método proposto foi capaz de diferenciar amostras
contaminadas e ndo contaminadas, embora possa gerar resultados inconclusivos em alguns
casos, ¢ ¢ mais eficaz para detectar adulteragdes em amostras de cominho. Quando testado em
19 amostras reais adquiridas no estado da Bahia, o método determinou que 79% delas
estavam adulteradas. Entre as amostras adulteradas, detectou-se fécula de mandioca em 40%,

com niveis de adulteracdo entre 4,3% e 26,4%; ¢ farinha de milho em 60%, com niveis de
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adulteracdo entre 30% e 64,7%. Assim, ficou demonstrado adulteracoes massivas em
territorio nacional.

Bouchikhi et al. (2016) estudaram o uso de narizes eletronicos e linguas voltamétricas
eletronicas aliados a quimiometria para determinar a regido de origem de amostras de
cominho, assim como para detectar a adulteragdo com sementes de coentro. O método
utilizando a lingua eletronica foi eficaz para detectar adulteragdes em niveis entre 5% e 70%.
Entretanto, o método nao foi testado em amostras reais, ¢ durante a claboracdo desta
monografia, ndo se encontrou nenhum relatério desse adulterante em amostras reais de
cominho.

Assim, observa-se que ainda ha pouca literatura a respeito das adulteragdes do
cominho. Embora as referéncias encontradas por este trabalho sejam alarmantes, mostrando
graus elevados de adulteragdo no territorio nacional ou mesmo adulteragdes perigosas com
elementos altamente alergénicos, hd uma baixa disponibilidade de métodos para detec¢@o dos
adulterantes, ou mesmo de relatorios de casos reais de adulteracdo. S3o necessarios mais
estudos para determinar os possiveis adulterantes desse tempero, quais os métodos para
detecta-los, e principalmente ¢ necessario a aplicacdo desses métodos por parte da academia
para apontar as adulteracdes em produtos comercialmente disponiveis, para o aumento da

seguranca e qualidade de vida da populagao.

2.2.2 Adulterantes da curcuma

Um dos adulterantes mais encontrados na curcuma € o amido, sendo esse adulterante
um dos mais pesquisados em estudos nacionais. Rodrigues et al. (2020) utilizaram a avalia¢ao
de elementos histologicos para avaliar a presenca de adulterantes em 29 amostras de curcuma
adquiras em mercados no estado de sao paulo. Sua pesquisa apontou a presenga de amido de
milho em 30,3% das amostras. J4 M¢lo et al. (2021) utilizaram testes qualitativos, como a
ativagdo do amido e a reacdo de lugol, para detectar a presenga de amido em dez amostras
adquiridas na Paraiba, em que se detectou a presenga do adulterante em 4 das amostras.

De Macédo et al. (2021) buscaram desenvolver um método para deteccdo de amido
utilizando espectroscopia de infravermelho por reflectancia difusa com transformada de
Fourier (DRIFT) aliado a quimiometria. No desenvolvimento do método, utilizaram amostras
adquiridas diretamente de fazendeiros, ou compradas em mercados da cidade de Goiania, ou
ainda comprada em uma loja na Malasia, totalizando 10 amostras. Havia a certeza prévia da
pureza de uma das amostras, ¢ a certeza da presenga de amido em outra das amostras,

conforme informado no rétulo. O teor de amido foi também determinado por digestdo acida.
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A pesquisa foi capaz de detectar amostras adulteradas, embora os autores enfatizem que o
método pode apresentar falso-negativo em fraudes de baixo teor. O método ¢ capaz de
classificar amostras em dois niveis de adulteracao.

De Sousa (2021) propuseram o método de uso de inteligéncia artificial treinada pelo
método de machine learning para determinar a concentragdo de amido em amostras de
curcuma. Esse método nao mostrou grande precisdo, € mais estudos sao necessarios.

Khodabakhshian, Bayati e Emadi (2021) buscaram desenvolver um método de
avaliacdo da presenca de amarelo metanil, vermelho Sudan e amido na circuma, utilizando
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IRS) aliado a
quimiometria. O método se mostrou promissor para os trés contaminantes, os detectando com
sucesso para concentragdes entre 5% e 25%. A adulteragdo com amido costuma ter a intengao
apenas de adicionar volume ao produto, utilizando um adulterante de baixo valor agregado
para diminuir o custo de produg@o e aumentar os lucros.

Outro adulterante vegetal comum a curcuma ¢ a zedoaria (Curcuma zedoaria), uma
planta da mesma familia da ciircuma. Essa planta cresce nas mesmas regioes que a curcuma, €
apresenta um menor teor de curcumina; porém também apresenta maior produgao por area de
plantio, tendo menor custo de produgdo, e grande disponibilidade. Chao et al. (2019) tentaram
desenvolver um método de quantificacdo da zedoaria como adulterante na ciircuma utilizando
FT-IRS, porém o método se mostrou menos sensivel que o esperado, sendo capaz de
quantificar apenas amostras com teor maior que 10%.

Parvathy et al. (2015) propuseram a utilizagdo da rea¢do em cadeia da polimerase
(PCR), um método bioquimico que utiliza o DNA das plantas presentes na amostra, para
detectar a presenca de zedoaria. Na pesquisa, além das amostras controle, comprou-se 10
amostras na cidade de Calicute, na india, para fazer a anélise. O método se mostrou eficaz, e
detectou a presenca de zedoaria em uma das amostras. Em outra amostra, o método encontrou
trigo, centeio e cevada; e em uma terceira amostra, detectou-se a presenca de mandioca.

Corantes artificiais sdo outro adulterante comumente adicionados a curcuma. Dentre
eles, o amarelo metanil se destaca, pela quantidade de pesquisas a respeito de sua deteccdo em
amostras de circuma. Dixit et al. (2009) utilizaram cromatografia de fase delgada de alta
eficiéncia bidimensional (2D-HPTLC) para analisar o teor de curcuminoides e de amarelo
metanil em 712 amostras coletadas ao longo de todo o territério indiano, das quais 612 se
tratavam de produto comprado a granel e 100 comprados rotulados por grandes marcas. Os
autores buscaram associar a presenca de amarelo metanil a baixa concentracdo de

curcuminoides, argumentando que o adulterante era adicionado quando o produto ja havia
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passado por um processo de extracdo da curcumina. Nenhuma amostra rotulada apresentou a
presencga de amarelo metanil, mas 17% das amostras a granel apresentaram o adulterante. De
fato, as amostras adulteradas apresentavam em média apenas 48% do teor de curcuminoides
comparadas com as ndo adulteradas.

Rao et al. (2021) validaram com sucesso uma metodologia que utiliza cromatografia
liquida de ultra alta eficiéncia (UHPLC) com detector de arranjo de diodos para detecgdo e
quantificacdo de amarelo metanil em amostras de circuma. Durante seus estudos, coletaram 7
amostras rotuladas e 2 amostras a granel. O corante nao foi detectado nas amostras rotuladas,
mas foi detectado nas duas amostras a granel, embora nesse estudo ndo pareca haver
diminui¢@o no teor de curcuminoides associado a adulteragao.

Sahu et al. (2020) utilizaram cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para
desenvolver uma metodologia capaz de quantificar separadamente cada um dos trés principais
curcuminoides, além de quantificar o amarelo metanil. Na pesquisa, foram testadas 12
amostras a granel e 15 amostras rotuladas compradas na cidade de Andra Pradexe, na India.
Como as outras pesquisas, ndo detectou o corante nas amostras rotuladas, mas o detectou em
tré€s das curcumas compradas a granel.

Chao et al. (2016), buscaram utilizar métodos ndo destrutivos para a detec¢do de
amarelo metanil em circuma, a saber FT-IRS e espectroscopia Raman com transformada de
Fourier (FT-Raman), onde obteve melhores resultados com o FT-Raman, capaz de detectar o
adulterante em concentracdes de até 1%. O amarelo metanil apresenta riscos para a satide do
consumidor, podendo provocar danos aos pulmdes, ao trato gastrointestinal e até mesmo
cancer (SAHU et al., 2020).

O vermelho Sudan ¢ outro corante artificial que ¢ estudado como adulterante na
curcuma. O uso do vermelho Sudan, assim como do amarelo metanil, como corante
alimenticio ¢ proibido no Brasil e na Unido Europeia (CHAO et al., 2019; PRADO, GODOY,
2007). Khodabakhshian, Bayati, Emadi (2021) publicaram uma pesquisa avaliando o uso de
Espectrometria de Infravermelho Proximo com Transformada de Fourier (FT-NIRS) para a
deteccao de amido, amarelo metanil e vermelho Sudan na circuma, na qual conseguiram
detectar os adulterantes presentes em concentragdes de 5% a 25%. Chao et al. (2019) também
utilizaram o método de FT-IRS para detec¢do de vermelho Sudan em amostras de curcuma,
conseguindo sensibilidade para concentragcdes de 1% a 25%. Entretanto, durante a elaboragao
dessa revisao bibliografica, ndo se encontrou pesquisas com a detec¢ao de vermelho Sudan

em amostras de circuma disponivel no mercado.
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A adi¢do de cromato de chumbo como corante artificial ¢ uma recente preocupagao.
Govindarajan, Stahl (1980) reportam que era pratica comum a adi¢do dessa substancia na
etapa de polimento do rizoma seco, até¢ que a substancia foi banida. Entretanto, Cowell et al.
(2017) denunciaram a presenga de amostras de curcuma contendo cromato de chumbo nos
Estados Unidos, citando recalls voluntarios de produtos contaminados. O artigo aponta a
origem desses produtos como sendo a India e Bangladesh. Forsyth et al. (2019) fizeram uma
investigacdo em Bangladesh, entrevistando fazendeiros e comerciantes para tentar entender a
origem do problema. Neste trabalho, foram coletadas 340 amostras de curcuma em mercados
de Bangladesh, e foi reportada a contaminacdo por cromato de chumbo em 11% delas. Para
isso, utilizaram fluorescéncia de raio x e espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). Van Ruth et al. (2021) propds o uso de FT-Raman como método rapido e
nao destrutivo para a deteccdo de chumbo em amostras de ciircuma. Seu método foi capaz de
detectar concentracdes de até 0,5%. O chumbo ¢ conhecido por causar danos cerebrais
irreversiveis, e seus riscos ja estdo muito bem estabelecidos na literatura (FORSYTH et al.,

2019).

2.2.3 Adulterantes da paprica

As substancias mais utilizada como adulterante da paprica sdo os corantes artificiais
vermelho Sudan. Haughey, Galvin-King e Elliott (2020) reportaram em seu estudo 14 estudos
que investigavam metodologias para a deteccdo de adulteracdo com corantes desse tipo. A
descoberta desses corantes em produtos alimenticios na Europa, em 2003, despertou o
interesse da comunidade cientifica por esse tipo de adulterante, e o interesse se mantém até
hoje. Os corantes Sudan sdo carcinogénicos, apresentando risco a saide humana
(RUISANCHEZ; MARQUEZ; CALLAO, 2019).

Monago-Marana et al. (2018) investigaram o uso de espectroscopia Raman para a
identificacdo de adulteracdes de paprica com Sudan I. O estudo utilizou um total de 58
amostras de paprica vindas da Espanha e da Noruega para montar um modelo utilizando a
quimiometria. O modelo proposto ¢ detectar adulteragdes acima de 0,5% e classificar as
amostras entre adulteradas e ndo-adulteradas.

Ruisanchez, Mérquez e Callao (2019) estudaram a aplicagdo de espectrofotometria na
regido do UV-Vis para a detec¢do de adulteracdes de paprica com corantes Sudan I e Sudan II.
Um modelo foi desenvolvido utilizando a quimiometria, utilizando um total de 25 amostras,
dentre paprica doce e picante, adquiridas na Franga, na Polonia e na Espanha. As amostras

foram extraidas com acetonitrila grau HPLC, e o espectro foi adquirido entre 260 nm e 600
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nm. O modelo proposto foi capaz de classificar amostras com adulteragdes acima de 0,2%,
embora 100% de sensitividade e especificidade foram atingidos apenas para adulteragdes
acima de 0,3%. Um modelo capaz de quantificar os adulterantes também foi desenvolvido,
com niveis de detec¢ao semelhantes ao modelo classificatorio.

Byoung-Kwan et al. (2018) utilizaram imagem hiperespectral de Raman para detectar
adulteracdes na paprica com Sudan I e com o corante Vermelho do Congo. O estudo utilizou
duas diferentes bandas para cada um dos adulterantes estudados para montar uma imagem
onde cada pixel representa uma particula da amostra. Nessa imagem, as particulas de
adulterantes se destacam. Assim, o teor de adulterantes foi calculado a partir da proporgao de
pixels adulterados e pixels ndo adulterados, corrigidos para a densidade. O método foi capaz
de quantificar adulteracdes de até 0,05%. No mesmo estudo, os autores aplicaram com
sucesso uma metodologia semelhante para a investigacao de adulteragdes em farinha de trigo.

O urucum ¢ utilizado como corante alimenticio natural. Devido a sua cor vermelha,
semelhante a da péprica, pode também ser utilizado como adulterante. Prado et al. (2020)
investigaram 32 amostras de paprica comercializadas no estado de Sdo Paulo, dentre doces,
picantes e defumadas. Em 10 das amostras (31,25%) foi detectada a presenca de uma
associagdo de amido de milho e urucum. Para a pesquisa, utilizaram uma metodologia
microscopica, de investigacdo de elementos histologicos. O mesmo estudo examinou a
presenga de corantes artificias nas amostras adulteradas, mas ndo os detectou. Para a detecg¢do
dos corantes artificiais, utilizou-se cromatografia ascendente em papel.

De Pauli-Yamada et al. (2020) investigaram 43 amostras de péaprica fornecidas pela
vigilancia sanitdria. As amostras avaliadas incluiam papricas doces, picantes, defumadas, e
também mix de paprica e pimenta calabresa. O estudo também foi feito utilizando métodos
microscopicos de investigagdo de elementos histologicos. Detectou-se a fraude em 13
amostras (30,2%). Em 7 delas (16,2%), detectou-se a associacdo de urucum com amido. Em
duas (4,7%) detectou-se a presenca de pimenta-do-reino, sendo que uma dessas duas possuia
também amido, gengibre e curcuma. Em uma das amostras (2,3%), detectou-se a presenca de
amido em associagdo com um vegetal nao identificado.

Barbin et al. (2020) investigaram o uso de um NIRS portatil para a detec¢do e
quantificagdo de adulteracdes com urucum, goma arabica e fécula de batata. Para o estudo,
foram adquiridas cinco amostras de paprica comercializadas no estado de Sao Paulo, das
quais duas eram de origem brasileira e trés de origem espanhola. As amostras foram
artificialmente adulteradas em diversos niveis, dando origem a 315 amostras que foram

utilizadas para o desenvolvimento dos modelos quimiométrico. Foram desenvolvidos cinco
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modelos. Os trés primeiros classificavam as amostras em adulteradas ou ndo adulteradas, para
cada um dos trés adulterantes examinados. O quarto modelo classificava as amostras em uma
de quatro classes, sendo uma das classes para as amostras ndo adulteradas, e as demais para
cada um dos trés adulterantes. Por fim, o quinto modelo ¢ capaz de quantificar cada um dos
adulterantes. Os modelos obtiveram niveis de deteccdo, sensibilidade e especificidade
satisfatorios.

Zaukuu et al. (2019) investiga o uso de NIRS para a deteccao de adulteragdes com
farinha de milho. A paprica utilizada no ensaio foi adquirida na Hungria. O estudo utilizou a
quimiometria para propor um modelo capaz de classificar as amostras entre 10 niveis de
adulteracao de 0% a 40%. Para adulteracdes acima de 3%, o modelo proposto obteve
sensibilidade e especificidade de 100%. Para adulteracdes de 1% ou para papricas nao
adulteradas, ambas sensibilidade e especificidade foram de 94,5%.

A oleorresina de paprica possui valor comercial, e por isso, uma pratica fraudulenta ¢ a
venda do produto que j& passou pelo processo de extragdo. Haughet, Galvin-King e Elliot
(2020) investigaram o uso de NIRS e Espectrometria de Infravermelho Médio com
Transformada de Fourier (FT-MIRS) para detectar esse tipo de adulteragdo. Para isso,
adquiriram 140 amostras de paprica de fornecedores certificados, além de mais 19 amostras
da péprica extraida. As papricas utilizadas tinham origem no Peru, China, Hungria ¢ na
Espanha. Em algumas das amostras foi adicionado o corante Sudan I para averiguar se a
presenca deste adulterante interferia na analise. O estudo buscava desenvolver um método
classificatorio, que separava as amostras entre legitimas e adulteradas. O modelo utilizando
NIRS classificou corretamente 100% das amostras legitimas, mas s6 atingiu o mesmo nivel de
precisdo para amostras com adulteragdes acima de 50%. Para adulteracdes de 40%, obteve
uma precisdo de 90%, e precisdes ainda menores foram obtidas para teores de adulteragdo
menores. Quando utilizou-se o FI-MIRS, 83,3% das amostras legitimas foram classificadas
corretamente; mas obteve-se 90% de precisdo para adulteracdes em 30%, e 100% de precisao
para amostras acima de 40%. O estudo determinou que adicdo de Sudan I ndo atrapalha o
modelo proposto, ¢ pode até mesmo ajudar, pois a adicdo do corante afasta as amostras do
grupo das amostras legitimas.

Em 1994, houve a detec¢do de amostras de paprica adulteradas com 6xido de chumbo
na Hungria. O caso causou mais de 60 hospitalizagdes. 15% das amostras testadas pelas
autoridades na época estavam adulteradas com chumbo (EVERSTINE; SPINK; KENNEDY,
2013). Entretanto, ndo foi possivel encontrar estudos atuais com metodologias direcionadas

para a detec¢do de chumbo em amostras de paprica.
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Fauhl-Hassek et al. (2018) incluiram o 6xido de chumbo e o cromato de chumbo,
assim como os corantes Sudan I e Sudan 1V, silica, PVC e goma arabica, no desenvolvimento
de um método ndo-direcionado para deteccao de adulterantes na paprica utilizando FT-MIRS.
113 amostras de paprica foram utilizadas durante o estudo, que foram adulterados em
laboratorio em niveis pré-definidos. Entretanto, quatro amostras foram consideradas outliers
em testes preliminares e ndo foram utilizadas no estudo, que prosseguiu com 109 amostras. O
modelo quimiométrico proposto foi capaz de classificar as amostras entre adulteradas e ndo
adulteradas. O estudo testou diversas metodologias de pré-processamento dos dados, e
observou-se que a sensibilidade e a especificidade para cada adulterante testado foi afetada
pelos métodos de pré-processamento. Entretanto, nenhum método de pré-processamento
conseguiu manter a especificidade e a seletividade em niveis aceitaveis para todos os
adulterantes ao mesmo tempo.

Fauhl-Hassek et al. (2021) estudaram novamente a aplicagdo de uma metodologia
quimiométrica nao-direcionada para a deteccdo de adulterantes na paprica. Dessa vez,
utilizaram Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio ('H RMN) para investigar
adulteracoes com dois corantes artificiais: Azorrubina ¢ Ponceau 4R, assim como dois
corantes naturais: beterraba e sumac. Na investigacdo, utilizaram 186 amostras de paprica,
com origens na Espanha, Hungria, Servia, Alemanha, Brasil, China e em paises da América
do Sul e do Sudeste Asiatico. As amostras foram adulteradas no laboratdrio com cada um dos
adulterantes em trés niveis. O modelo foi capaz de classificar corretamente e consistentemente
as amostras com adulteracdes acima de 0,1% dos corantes artificiais, e acima de 10% para os

corantes naturais.

2.2.4 Adulterantes da pimenta-do-reino

A pimenta-do-reino ¢ frequentemente adulterada com sementes de mamao papaia,
devido as suas semelhangas morfoldgicas (VADIVEL et al., 2018). Assim, esse ¢ um dos
adulterantes mais pesquisados pela comunidade cientifica, que busca desenvolver diversos
tipos de metodologia para identificar esse tipo de adulteragdo. Singhal et al. (2001)
desenvolveram um método que aplica o extrato obtido com dicloretano a uma analise de
Cromatografia em Camada Delgada (TLC). O estudo encontrou uma banda presente apenas
nas amostras de sementes de mamao papaia. Uma analise com GC-MS identificou que as
substancias contidas na banda eram aldeidos como o n-octanal, n-nonanal, 2-decenal e trans-
2-undecenal. A metodologia ¢ capaz de identificar a banda das sementes de mamao papaia em

adulteracdes de até 0,2%. Singhal et al. (2003) desenvolveram nova pesquisa, na qual tentou
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aplicar a mesma metodologia de TLC, mas agora com extrato obtido com CO; supercritico.
Foi necessario adaptar o método e selecionar outra banda, agora composta por n-nonanal, n-
decanal e n-dodecanal, mas a metodologia seguiu sendo capaz de identificar a adulteragdo em
concentracoes de até 0,2%.

Jain et al. (2007) testaram duas metodologias para a detec¢do de adulteragdo da
pimenta-do-reino com sementes de mamao papaia. A primeira metodologia observava a cor
gerada com a fluorescéncia do extrato obtido com éter de petrdleo sob uma luz de 365 nm.
Nessas condigdes, o extrato de pimenta-do-reino emite uma cor descrita como amarelo-limao,
enquanto o extrato das sementes de mamao papaia emite uma fluorescéncia azul. Assim, a
fluorescéncia pode ser um indicador qualitativo do teor de adulteragdo da amostra, sendo que
quanto mais intensa a coloracao azul do extrato, maior o teor de adulteracdo. A segunda
metodologia analisou o extrato metandlico das amostras com HPLC. O perfil cromatografico
das duas plantas ¢ complexo, mas diferente suficiente para que seja possivel diferencia-las. O
estudo detectou ainda a presenca de adulteragdo em algumas amostras adquiridas no mercado
indiano.

Vadivel et al. (2018) compararam a capacidade de alguns métodos de diferenciar a
pimenta-do-reino moida e a semente de mamao papaia moida. Os métodos testados foram
analise em microscopio, Cromatografia em Camada Delgada de Alta Eficiéncia (HPTLC),
GC-MS e NIRS. Todos os métodos foram capazes de diferenciar com sucesso as duas plantas.
O estudo argumenta quanto a superioridade da analise de NIRS, por ser um método de
simples execu¢do, que ndo exige preparo da amostra nem um treinamento complexo dos
analistas. Entretanto, esse estudo ndo analisa misturas entre as duas plantas, deixando como
sugestdo para trabalhos futuros o desenvolvimento de uma metodologia que utilize o NIRS ¢ a
quimiometria para avaliar amostras adulteradas.

Santos et al. (2020) utilizaram o NIRS aliado a quimiometria, porém, para identificar a
adulteragdo com fécula de mandioca e farinha de milho em amostras de cominho ¢ de
pimenta-do-reino. Para a pimenta-do-reino, desenvolveu o modelo utilizando 630 amostras
artificiais, e aplicou o método em 13 amostras adquiridas no mercado brasileiro. A
metodologia desenvolvida é capaz de diferenciar as amostras fraudulentas das legitimas, com
algumas ressalvas, como a possibilidade de resultados inconclusivos. O estudo concluiu que
62% as amostras reais testadas estavam adulteradas com fécula de mandioca ou com farinha
de milho.

Sousa (2017) utilizou uma metodologia de biologia molecular para identificar

adulteracdes com sementes de mamao papaia, farinha de milho, e pimenta-caiena. O método
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desenvolvido ¢ Unico para os trés adulterantes e ¢ capaz de diferenciar qual dos adulterantes
foi utilizado, mas ndo ¢ capaz de quantifica-los. Segundo a autora, dessa maneira foi possivel
priorizar a robustez e agilidade da metodologia. Além disso, argumenta que ndo ha, na
legislagdo, limites estabelecidos para a presenca dos adulterantes, sendo assim sua
quantifica¢do desnecessaria. A metodologia foi testada em 29 amostras adquiridas no mercado
portugués. Destas, trés estavam adulteradas com sementes de mamao papaia. Outras quatro
haviam sido adulteradas com pimenta-caiena. Por fim, a farinha de milho foi identificada em
sete amostras; entretanto, uma delas reportava a presenca da farinha de milho no rétulo, sendo
assim, nao ¢ considerada uma amostra fraudulenta. Assim, 6 amostras haviam sido
adulteradas com farinha de milho. No total, 47,8% das amostras testadas foram identificadas
como adulteradas.

A pimenta-do-reino pode ser adulterada com pimenta, fruto das plantas do género
Capisicum (vide capitulo 2.1.4.1). Parvathy et al. (2014) também utilizaram uma metodologia
de biologia molecular para a deteccdo de pimenta (vide capitulo 2.1.4.1). O método ¢ testado
em nove amostras adquiridas no mercado indiano. As mesmas amostras foram analisadas via
HPLC, e os resultados comparados. Para a analise em HPLC, a presenca de capsaicina,
substancia responsavel pela picancia da pimenta, ¢ utilizada para identificar a adulteragdo. Os
resultados das duas metodologias concordaram, e apontaram que duas das nove amostras
testadas haviam sido adulteradas.

Hé ainda o desenvolvimento de metodologias nao-direcionadas, capazes de identificar
uma adulteracdo na pimenta-do-reino, ainda que ndo seja capaz de identificar qual ¢ o
adulterante ou de medir o seu teor. Tremlova (2001) reportou a adulteragio em amostras
comerciais, utilizando métodos menos sofisticados, como analise em microscopio e andlise
sensorial. Wilde et al. (2019) desenvolveram um modelo que utiliza FT-IRS e NIRS que,
aliados a quimiometria, sdo capazes de identificar uma amostra adulterada. Para o
desenvolvimento do modelo, coletaram amostras auténticas em diversos paises, totalizando
115 amostras. Como adulterantes, utilizaram cascas de pimenta-do-reino, pimenta-do-reino
extraida, pinheads de pimenta-do-reino (frutos ndo desenvolvidos que nao podem ser
utilizados para a producdo do tempero), sementes de mamao papaia e pimenta em po. No
desenvolvimento de modelo utilizaram adultera¢des entre 10% e 40%, com o argumento que
adulteragdes mais baixas que essas nao sao economicamente viaveis, € acima disso, se tornam
demasiadamente suspeitas. O artigo reporta a necessidade de estabelecer os parametros para

otimizar a sensitividade e especificidade do modelo.
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Lafeuille et al. (2020) continuaram o esforco para desenvolver um método binério,
capaz de identificar amostras de pimenta-do-reino. O trabalho utilizou uma técnica que
combina microscopia com FT-IRS, chamada de micro-FTIR, e a quimiometria, para
identificar em uma imagem a propor¢do de fragmentos provindos das diferentes regides do
fruto da pimenta-do-reino. Assim, o método identifica a adulteracdo por um perfil improvavel
de acontecer, pois quando hd a adicdo de um adulterante, hd um desvio da propor¢ao de
fragmentos. Durante o desenvolvimento do modelo, foram utilizadas 81 amostras auténticas
de pimenta-do-reino vinda de diversos paises. Além disso, 21 tipos diferentes de possiveis
adulterantes foram utilizados para o desenvolvimento do método, divididos entre adulterantes
enddgenos, exogenos organicos e exogenos minerais. Assim como Wilde et al. (2019), os
autores argumentam que ndo ha a necessidade de desenvolver um método que seja capaz de
detectar adulteracdes menores que 10%. O método desenvolvido requer que as amostras
identificadas como adulteradas sejam retestadas, e, caso o reteste também acuse adulteracao,
sejam investigadas com outros métodos que sdo capazes de identificar o tipo de adulterante
utilizado. Caso nenhum dos métodos sugeridos sejam capaz de identificar o adulterante,

considera-se que houve um falso positivo.
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3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O Quadro 1 mostra as metodologias para detec¢do de adulterantes em especiarias
revisadas por este trabalho. A partir do estudo do quadro, observou-se que as metodologias
aplicadas podem ser agrupadas da seguinte forma:

* Metodologias sensoriais, que se baseiam no aroma e no sabor do produto analisado;

* Metodologias fisicas, que se baseiam na andlise de parametros fisicos, como
solubilidade, textura, densidade e etc;

* Metodologias microscopicas, que se baseiam na distingdo visual de adulterantes com
o auxilio de um microscopio, utilizando elementos histologicos;

* Metodologias de biologia molecular, que se baseiam nas propriedades do DNA do
produto analisado e seus adulterantes;

* Metodologias fisico-quimicas, que se baseiam em propriedades fisico-quimicas das
substancias presentes no produto analisado, como polaridade e interacdes com
radiagdo eletromagnética;

Poucos exemplos de aplicacdo de metodologias sensoriais foram encontrados. Essas
metodologias podem exigir pessoal altamente treinado, € podem ter uma sensibilidade abaixo
do desejado, sendo assim, pouco utilizadas. Da mesma forma, poucas aplicacdes de
metodologias fisicas foram encontradas. As metodologias fisicas de modo geral se baseiam
em demonstrar um perfil improvavel de acontecer, que de modo geral, ndo ¢ o método mais
utilizado para se comprovar uma adulteragdo. Ja as metodologias microscopicas, de biologia
molecular e fisico-quimicas sdo frequentemente estudadas.

As metodologias microscopicas apresentam desafios na necessidade de pessoal
altamente treinado para ser capaz de identificar as diferencas estruturais em um microscopio,
principalmente em condimentos em po, em que muitas dessas caracteristicas sdo perdidas no
processamento e armazenamento (DHANYA, SASIKUMAR, 2010). Entretanto, esse método
ainda ¢ capaz de identificar diversos tipos de adulteracdes.

As metodologias fisico-quimicas se destacam ao encontrar adulteracdes que utilizam
substancias sintéticas e/ou inorganicas, por serem capazes de identificar diretamente essas
substancias. Entretanto, a deteccdo de materiais de origem vegetal ¢ um desafio para esse tipo
de metodologia. Muitas vezes hd uma semelhanca entre as substancias quimicas presentes em
diferentes plantas, que dificulta sua diferenciacio utilizando essa metodologia. Outras vezes, a
propria complexidade da matriz alimenticia, com uma vasta diversidade de substancias,
representa um desafio. Entretanto, essas metodologias sdo vastamente utilizadas nas pesquisas

para a detecgd@o de todo tipo de fraude.
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Meétodo de Analise Condqnento Adulterante Investigado Meétodo Qulmometrlco/ Referéncia Bibliografica
investigado Outro Algoritmo
Sementes de erva doce. Deep learning. LV etal. (2021)
Cominho Fécula de Mandioca; Quantitativo;
Farinha de Milho. Nao-direcionado. SANTOS et al. (2020)
Urucum; : TN )
Goma Arabica; Classmg‘&‘;gg tiiliff‘onado’ BARBIN et al. (2020)
Fécula de Mandioca. '
Paprica Farinha de Milho. Classificatorio Direcionado; ZAUKUU et al. (2019)
. , . e HAUGHET, GALVIN-KING,
é NIRS Péprica Extraida. Classificatério Direcionado. ELLIOT (2020)
]
g Sementes de mamao papaia. Nao utiliza. VADIVEL et al. (2018)
0]
é Sementes de mamao papaia;
= Pimenta em po;
. . Pinheads de pimenta-do-reino; Nao-direcionado. WILDE et al. (2019)
Pimenta-do-reino A :
Casca de pimenta-do-reino;
Pimenta-do-reino extraida.
Fécula de Mandioca; Quantitativo;
Farinha de Milho. Nao-direcionado. SANTOS etal. (2020)
Amarelo Metani; Classificatorio Direcionado; KHODABAKHSHIAN, BAYATI
FT-NIRS Clrcuma Vermelho Sudan; ’ ’ ’

Amido.

Quantitativo.

EMADI (2021)
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M¢étodo de Analise Condnpento Adulterante Investigado Meétodo Qulmometrlco/ Referéncia Bibliografica
investigado Outro Algoritmo
DRIFT Clrcuma Amido. Classificatorio Direcionado; DE MACEDO et al. (2021)
Quantitativo.
Vermelho Sudan G; Quantitativo. CHAO et al. (2019)
Clrcuma Zedoaria;
Amarelo Metanil; Nao utiliza. CHAO et al. (2016)
. 1 . e HAUGHET, GALVIN-KING,
Péprica Extraida; Classificatorio Direcionado. ELLIOT (2020)
Oxido de chumbo;
é paor Cromato de chumbo;
Q aprica .
= P Sudan I; o FAUHL-HASSEK et al.
2 Sudan IV; Nao-direcionado. (2018)
£ FT-MIRS Silica;
= PVC;
Goma Arabica;
Sementes de mamao papaia;
Pimenta em po;
Pinheads de pimenta-do-reino; Nao-direcionado. WILDE et al. (2019)
Pimenta-do-reino Casca de pimenta-do-reino;
Pimenta-do-reino extraida.
21 adulterantes exdgenos ou . e
. Nao-direcionado. LAFEUILLE et al. (2020)
endogenos.
Espectrofotometria Paprica Sudan [; Classificatério Direcionado ) RUISANCHEZ,
UV-Vis P Sudan II. " MARQUEZ e CALLAO (2019)




Condimento

Método Quimométrico/

M¢étodo de Analise investigado Adulterante Investigado Outro Algoritmo Referéncia Bibliografica
Amarelo Metanil. Nao utiliza. CHAO et al. (2016)
FT-Raman Carcuma : r S Direct .
Chumbo. Classificatorio Direcionados y/\ N RUTH et al. (2021)
g Quantitativo.
g Classificatério Direcionado; MONAGO-MARANA et al.
& Sudan I. o
Raman Quantitativo. (2018)
Péprica
(785 nm) Sudan I; Nio utiliza BYOUNG-KWAN et al,
Vermelho do Congo. ' (2018)
Péprica Corantes organicos artificiais. Nao utiliza. PRADO et al. (2020)
TLC ‘ ' Sementes de mamao papaia. Nio utiliza. SINGHAL et al. (2001)
Pimenta-do-reino
Sementes de mamao papaia. Nao utiliza. SINGHAL et al. (2003)
Carcuma Amarelo Metanil. Nao utiliza. DIXIT et al. (2009)
g HPTLC — . . —
< Pimenta-do-reino Sementes de mamao papaia. Nao utiliza. VADIVEL et al. (2018)
&
= Curcuma Amarelo Metanil. Nao utiliza. SAHU et al. (2020)
=
e HPLC Sementes de mamao papaia. Nao utiliza. JAIN et al. (2007)
©) Pimenta do reino
Pimenta. Nao utiliza. PARVATHY et al. (2014)
Cominho Casca de amendoim. Nao utiliza. GARBET et al. (2016)
UHPLC : —
Curcuma Amarelo Metanil. Nao utiliza. RAO et al. (2021)
GC-MS Pimenta-do-reino Sementes de mamao papaia. Nao utiliza. VADIVEL et al. (2018)
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M¢étodo de Analise Condnpento Adulterante Investigado Meétodo Qulmometrlco/ Referéncia Bibliografica
investigado Outro Algoritmo
Azorrubina; FAUHL-HASSEK et al
: - et al.
RMN 'H RMN Paprica Ponceau 4R; Nao-direcionado.
Beterraba; (2021)
Sumac.
, Chumbo; o
ICP-MS Curcuma Nao utiliza. FORSYTH et al. (2019)
Cromo.
Nariz N l}ngua Cominho Sementes de coentro. Classificatorio Direcionado. BOUCHIKHI et al. (2016)
eletronicos
Captura de Imagens Curcuma Amido. Machine Learning DE SOUSA (2021)
Clrcuma Amido de milho; Niio utiliza. RODRIGUES et al. (2020)
Urucum.
Amido de milho; Nao utiliza.
_ Urucum; DE PAULI-YAMADA et al.
8 Pimenta-do-reino;
a. Identificacs . o (2020)
S entificacdo Péprica Gengibre;
§ de Elementos Curcuma.
g  Histolégicos Amido de milho:
= ’ Nao utiliza. PRADO et al. (2020)
Urucum.
Nao identificado. Nao utiliza. TREMLOVA (2001)
Pimenta-do-reino
Sementes de mamao papaia. Nao utiliza. VADIVEL et al. (2018)
Sensorial Pimenta-do-reino Nao identificado. Nao utiliza. TREMLOVA (2001)
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M¢étodo de Analise Condnpento Adulterante Investigado Meétodo Qulmometrlco/ Referéncia Bibliografica
investigado Outro Algoritmo
Cominho Casca de amendoim. Nao utiliza. GARBER et al. (2016)
Carcuma Zedodria; Nao utiliza. PARVATHY et al. (2015)
Trigo;

° Centeio;

‘é Cevada;

‘g PCR Mandioca.

53

-{_% Pimenta. Nao utiliza. PARVATHY et al. (2014)

Pimenta-do-reino

Semente de mamao papaia;
Farinha de trigo;
Pimenta Caiena.

N3do utiliza.

SOUSA (2017)

Fisico-quimico

Clrcuma

Amido.

N3do utiliza.

MELO et al. (2021)

Pimenta-do-reino

Sementes de mamao papaia.

Sementes de mamao papaia.

N3do utiliza.

N3ao utiliza.

JAIN et al. (2007)
VADIVEL et al. (2018)

Fonte: Autoria Propria
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As metodologias de biologia molecular sdo limitadas no sentido que sdo capazes
apenas de detectar adulteracdes que utilizam materiais vegetais, possuindo grande
aplicabilidade dentro de seu campo especifico.

Hé uma tendéncia dos estudos de optarem quando possivel por métodos de analise nao
destrutivos, como pode ser observado pela predominancia da aplicacdo de metodologias que
utilizam o espectro de infravermelho. Esse tipo de método tem como vantagem a agilidade da
analise, que ndo requer muitos procedimentos de preparo da amostra, diminuindo a
necessidade de treinamento de pessoal e o tempo de analise.

Observou-se que hd uma grande variagdo no limite de detec¢do entre as diversas
metologias pesquisadas. Ha a necessidade de adequar o nivel de deteccdo ao adulterante
investigado, pois espera-se que a concentragdo de um corante artificial, por exemplo, que ¢
adicionado para intensificar a cor do condimento, seja menor que a concentragao de uma
substancia adicionada apenas para diluir o adulterante aumentando a massa, como € o caso da
adi¢do de farinha. Entretanto, ¢ necessario também identificar quais niveis de adulteragdo sdo
economicamente viaveis € podem ser praticados pelos produtores fraudulentos. Métodos de
deteccao de presenga de farinha ndo precisam serem capazes de detectar concentragdes tao
baixas quanto 1%, pois ndo ¢ esse nivel de adulteracdo que se espera encontrar no mercado. A
auséncia de uma legislacdo especifica para niveis de tolerancia dificulta o trabalho dos
autores, que precisam ter sensibilidade para determinar qudo sensivel as metodologias que
propdem precisam ser.

Uma metodologia universal, capaz de detectar todo tipo de adulteracdo, seria uma
metodologia ideal para a aplicagdo no combate as fraudes de especiarias. As metodologias
nao-direcionadas se aproximam desse cenario ideal, ao serem capazes de acusar a fraude com
diversos tipos de adulterantes. Esse tipo de metodologia apresenta a desvantagem de nao ser
capaz de identificar qual ¢ o adulterante, e precisa da coleta e processamento de uma grande
quantidade de dados. Entretanto, se apresenta como um possivel caminho para a deteccao de
especiarias fraudulentas no mercado por sua robustez em ser capaz de diferenciar as amostras

legitimas em uma grande diversidade de condigdes.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

As fraudes por motivagdo econdmica em condimentos sdo uma preocupacao crescente,
que podem trazer ndo apenas prejuizos econdmicos, como riscos a saude do consumidor a
depender do adulterante utilizado.

Hé na literatura hoje uma vasta colecdo de estudos dedicados a propor métodos
rapidos e praticos para a deteccao de adulterantes. Os métodos podem ser simplificados muito
com o uso da quimiometria, e atingir niveis de sensibilidade mais que satisfatérios. Assim ¢
possivel com uma revisdo da literatura se atualizar quanto as metodologias utilizadas e os
adulterantes com os quais ha a necessidade de preocupacao.

Entretanto, muitos dos métodos propostos sdo especificos para um tipo de adulterante.
Embora isso possa constituir uma vantagem ao fornecer dados sobre a composi¢do dos
alimentos investigados, ha uma restri¢do na aplicagdo dessas metodologias, que podem ser
incapazes de detectar diversos tipos de fraude.

Além disso, observa-se uma grande quantidade de estudos onde a metodologia ¢é
desenvolvida, mas ndo ¢ aplicada em amostras reais; e at¢ mesmo o desenvolvimento de
metodologias para deteccao de adulterantes que nunca foram detectados antes em casos reais.
A maioria dos estudos que fazem uma investigagdo de amostras reais detectam a presenca de
adulterantes, demonstrando como essa ¢ uma preocupagdo real; mas como outros diversos
estudos ficam apenas no desenvolvimento de metodologia, pode ser dificil entender quais
fraudes sao praticadas no mercado a partir de uma revisao bibliografica.

Assim, em futuros estudos, ¢ necessario a investigacdo de amostras reais em larga
escala. O desenvolvimento de mais metodologias ndo direcionadas, desenvolvidas com uma
vasta gama de adulterantes, também ¢ sugerido como pesquisa que pode contribuir muito no
combate as fraudes, ao propor métodos de aplicacao ainda mais simples para a deteccao de

alimentos fraudulentos.
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