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RESUMO

A adulteracao de alimentos é uma ameaca a seguranca alimentar. As questoes de adulteracao
de alimentos incluem substituicao, diluicao, falsificacdo, melhorias ndo autorizadas, producao
no mercado negro/ desvio de roubo, etiquetagem incorreta, ocultacao etc. O problema da adul-
teracao persiste em todos os niveis dos alimentos, desde a preparacao até o consumo. A maioria
dos fabricantes de alimentos, processadores, proprietarios de restaurantes e assim por diante
estdo todos envolvidos de uma forma ou de outra nesta pratica antiética de adulteracao. A adul-
teracao de alimentos envolve a infusdo de substancias inlteis, prejudiciais e desnecessarias aos
alimentos, o que diminui a qualidade dos alimentos. Adulterantes em alimentos podem ser ca-
tegorizados nas seguintes categorias: intencional e ndo intencional. A adulteracao intencional é
a inclusao de substancias inferiores com propriedades semelhantes as dos alimentos aos quais
sao adicionadas. Eles sao, portanto, dificeis de detectar. O adulterante pode ser de natureza
fisica ou bioldgica. Alguns exemplos de adulteracao intencional incluem adicao de dgua ao leite
liguido, matéria estranha a especiarias moidas ou a remocao ou substituicao de sélidos do leite
do produto natural e etc. Este projeto de pesquisa tem como objetivo comparar éleos essenciais
obtidos de especiarias comerciais revendidas em mercados com dados da literatura e avaliar as
variacoes nas composicoes para abordar potenciais adulteracdes de produtos. Serao avaliadas
pelo menos duas amostras comerciais de canela (Cinnamomum verum), cravo-da-india (Syzygium
aromaticum) e erva doce (Pimpinella anisum) e de pelo menos duas marcas comerciais diferentes.
As extracoes de 6leos essenciais serao realizadas por hidrodestilacdo com Clevenger. As anali-
ses dos 6leos essenciais e suas identificacoes sera realizada por Cromatografia Gasosa acoplada
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a Espectrometria de Massas (CG-EM) e por calculos de indices de retencio (IR). Os dados obti-
dos serdao comparados com a literatura e uma discussao sobre potenciais ou ndo adulteracoes
serarealizado.

Palavras-chave: Cinnamomum verum, Syzygium aromaticum, Pimpinella anisum, Cromatografia
Gasosa, indice de Retenco.

ABSTRACT

Food adulteration is a threat to food safety. Food adulteration issues include substitution, dilution,
counterfeiting, unauthorized enhancements, black market production/theft diversion, mislabeling,
concealment, etc. consumption. Most food manufacturers, blankets, restaurant owners and so on are
all involved in one way or another in this unethical practice of adulteration. Food adulteration involves
the infusion of useless and harmful substances into food, which decreases the quality of food. Adul-
terants in food can be categorized into the following categories: intentional and unintentional. Inten-
tional adulteration is the inclusion of inferior substances with similar properties to the foods to which
they are added. They are therefore difficult to detect. The adulterant can be physical or biological in
nature. Some examples of intentional adulteration include adding water to liquid milk, foreign matter
to ground spices, or removing or replacing solids from natural product milk, etc. with literature data
and evaluate variations in compositions to address potential product adulterations. At least two com-
mercial samples of cinnamon (Cinnamomum verum), cloves (Syzygium aromaticum) and fennel (Pim-
pinella anisum) and at least two different commercial brands will be evaluated. Essential oil extractions
will be performed by hydrodistillation with Clevenger. Analyzes of essential oils and their identification
will be performed by Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS) and retention index
records (RI). The data obtained will be compared with the literature and a discussion about potential or
non-adulterations will be held.

Keywords: Cinnamomum verum, Syzygium aromaticum, Pimpinella anisum, Gas Chromatography,
Retention Index.

INTRODUCAO

A adulteracao de alimentos é uma ameaca a seguranca alimentar. As questoes de adulte-
racao de alimentos incluem substituicao, diluicao, falsificacao, melhorias ndo autorizadas, pro-
ducdo no mercado negro / desvio de roubo, etiquetagem incorreta, ocultacdo etc. (SUMAR e
ISMAIL, 1995; DANEZIS et al., 2016).
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A autenticidade dos alimentos tornou-se um problema global. E cada vez mais importante
detectar a introducao no mercado de produtos fraudulentamente rotulados e de produtos de
qualidade inferior, quer por razoes econémicas, quer por razoes de salude publica. A fraude ali-
mentar, a deturpacao intencional da verdadeira identidade ou do conteido de um ingrediente
alimentar ou produto para ganho econémico, pode ser uma ameaca a saude publica. Por exem-
plo, a adulteracao do leite com melamina na China afetou cerca de 290.000 consumidores, com
mais de 50.000 hospitalizacoes e pelo menos seis mortes. Esse incidente custou as empresas
US $ 3 bilhdes apenas nos primeiros 3 meses. No geral, a fraude alimentar custa a industria
alimentar cercade US $ 10 a US $ 15 bilhdes por ano (TIMSORN et al., 2017; YU et al., 2018).

Dentre as técnicas analiticas de deteccdo de adulterantes, o HPLC (cromatografia liquida
de alta eficiéncia) é a técnica mais utilizada. HPLC pode ser usado como uma ferramenta de
controle de qualidade, pois pode separar varios constituintes quimicos das misturas; também é
usado para caracterizar produtos alimenticios ou para detectar adulteracao. A adulteracao de
azeite com 6leo de aveld (BLANCH et al., 1998), compotas de marmelo com puré de Maca ou
Péra (SILVA et al., 2000), sucos citricos com glicosideos de flavonas e flavonas polimetoxiladas
(MOULY et al., 1998), pigmentos fendlicos em licores de cha preto (MCDOWELL et al., 1995),
isdbmeros de prolina e aminoacidos em vinhos (CALABRESE et al., 1995) sdo alguns dos exem-
plos em que o adulterante foi detectado usando HPLC.

A cromatografia gasosa (CG) é usada para separar compostos organicos volateis. A CG
junto com espectroscopia de massa (EM) e espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) tem sido amplamente usada para deteccdo de adulterantes, pois essas sdo
técnicas ndo destrutivas em relacdo a amostra. A cromatografia de gas é geralmente usada
para discriminar entre variedades do mesmo produto, deteccdo de adulteracdo e autenticacao
e identificacdo de compostos organicos. O CG tem sido utilizado para diferenciar vinhos das
mesmas regides. Compostos volateis, como 1-propanol, 2-metil-1-propanol, 2-propen-1-ol e
3-metil-1-butanol em vinho foram medidos e quantificados por CG ou CG - EM, fornecendo
30 parametros fisico-quimicos utilizaveis para o padrao classificacdo (NOGUEIRA et al., 1999).
Uma ferramenta complementar poderosa cada vez mais usada para a caracterizacdo de alimen-
tos sdo as redes neurais artificiais.

Este trabalho teve como objetivo realizar as identificacdes dos principais componentes dos
6leos essenciais de especiarias comerciais e comparar os resultados obtidos com os dados da
literatura avaliando as variagdes nas composicoes dos dleos essenciais.

MATERIAIS E METODOS

Foram obtidos em mercados produtos comerciais de canela (Cinnamomum verum), cravo-
-da-india (Syzygium aromaticum) e erva doce (Pimpinella anisum). Foram obtidos cerca de 100g
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de cada um dos materiais para as extracoes. As amostras foram obtidas em suas embalagens
originais. As extracoes foram realizadas em sistema de hidrodestilacdo com condensador tipo
Clevenger (1928ae 1928b). Cercade 100 g de materiais de (Cinnamomum verum), cravo-da-india
(Syzygium aromaticum) e erva doce (Pimpinella anisum) de 2 marcas diferentes foram colocados
em baldes de fundo redondo de 1,0 L com cerca de 0,5 L de dgua ultrapura (padrdo Mili-Q). Os
6leos essenciais foram coletados com pipetas de vidro do tipo Pasteur e foram transferidos de
forma quantitativa para frascos ambar previamente pesados e identificados. Apds a obtencao
da massa de dleos obtidos, as amostras foram acondicionadas em freezer (-18°C) para manter
suas integridades fisico-quimicas até o envio para analises posteriores.

As andlises nos 6leos essenciais foram realizadas usando um modelo Shimadzu QP-5000
espectrometro de massa com cromatoégrafo a gas equipado com uma coluna capilar de silica
fundida DB-5 (J & W Scientific) (30 m x 0,25 mm; 0,25 pym). A temperatura do forno sera pro-
gramada de 60 a 240°C, com gradiente de temperatura de 3°C por minuto. As temperaturas do
injetor e interface foram mantidas a 240 e 230°C, respectivamente (ADAMS, 2012). O gés car-
reador sera hélio aumavazdo de 1,0 mL min* (volume constante). Os espectros de massa foram
obtidos a 70 eV no modo de ions totais (TIC). Amostras (1,0 uL) de concentracdes conhecidas
foram injetadas manualmente no modo split (20: 1).

As identificacoes dos componentes dos 6leos essenciais obtidos de (Cinnamomum verum),
cravo-da-india (Syzygium aromaticum) e erva doce (Pimpinella anisum) foram feitas utilizando
como referéncia os espectros de massas obtidos dos picos cromatograficos e comparados com
dados tedricos da biblioteca de dados NIST 62 (MCLAFFERTY e STAUFFER, 1989; ADAMS,
2012; ADAMS, 1995). Os indices de retencao foram determinados em relacdo aos tempos de
retencdo de uma série de padroes de n-alcanos (C-10 a C-30), medidos nas mesmas condicoes
cromatograficas descritas acima e comparados com os valores publicados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds as extracoes de duas amostras comerciais de canela (Cinnamomum verum), estas fo-
ram analisadas pela técnica de Cromatografia Gasosa. A analise da amostra comercial de canela
Z indicou a presenca de um pico majoritario (97,75%) em 20.43 minutos. Este mesmo pico ma-
joritario (98,65%) também foi observado na amostra comercial de canela W em 20,45 minutos
(Figuras 1 e 2). Outros picos foram observados, porém com intensidades préximas de 1%.
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Figura 1. Cromatograma tipico da amostra comercial de canela Z.
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Peak Results
No. |Peak Name Retention Time Area Height Relative Area Relative Height Amount

min pA*min pA % %o na
1 17.520 0.045 0.707 059 1.02 na
2 20.433 7475 66.987 97.75 96.68 na
3 21.808 0.049 0.829 0.63 1.20 na
4 31.108 0.079 0.767 1.03 1.11 n.a.
Total: 7.648 69.290 100.00 100.00

Figura 2. Cromatograma tipico da amostra comercial de canela W.
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Peak Results
No. [Peak Name Retention Time Area Height Relative Area Relative Height Amount
min pA*mIn pA % % na.

il 20.456 10.211 83.448 98.65 97.37 na.
2 21.809 0.045 0.751 0.44 0.88 na.
3 27.813 0.055 0.897 0.53 1.05 na.
4 2L 0.039 0.607 0.38 071 na.
Total: 10.351 85.703 100.00 100.00

A andlise da amostra comercial de cravo-da-india X indicou a presenca de um pico majori-
tario (93,30%) em 24,30 minutos. Este mesmo pico majoritario (91,34%) também foi observado
na amostra comercial de cravo-da-india Y em 24,45 minutos (Figuras 3 e 4). Um outro pico foi
observado em 29,73 minutos (6,70%) e em 29,81 minutos, respectivamente nas amostras co-
merciais de cravodaindiaXe.
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Figura 3. Cromatograma tipico da amostra comercial de cravo-da-india X.
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Total: 10.284 91.839 100.00 100.00

Figura 4. Cromatograma tipico da amostra comercial de cravo-da-india Y.
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No. |Peak Name Retention Time Area Height Relative Area Relative Height Amount
min pA*min pA % % n.a

il 24452 34.964 178.614 91.34 83.18 n.a.

2 29811 3.317 36.128 8.66 16.82 na.

Total: 38.280 214.742 100.00 100.00

Apds as extracoes de 2 amostras comerciais de erva doce (Pimpinella anisum), estas foram
analisadas pela técnica de Cromatografia Gasosa. A analise da amostra comercial de erva doce
K indicou a presenca de um pico majoritario (97,82%) em 19,40 minutos. Este mesmo pico ma-
joritario (97,56%) também foi observado na amostra comercial de erva doce Q em 19,40 minu-
tos (Figuras 5 e 6). Outros pequenos picos podem ser observados com menores intensidades
que 1,0%, respectivamente nas amostras comerciais de erva doce Ke Q.
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Figura 5. Cromatograma tipico da amostra comercial de erva doce K.
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4 40.274 0.106 1.317 0.80 1:23 na
Total: 13.208 106.943 100.00 100.00

Figura 6. Cromatograma tipico da amostra comercial de erva doce Q.
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Total: 13.101 107.234 100.00 100.00

As identificacoes dos componentes dos 6leos essenciais obtidos nas amostras comerciais
de canela (Cinnamomum verum), cravo-da-india (Eugenia caryophyllata) e erva doce (Pimpinella
anisum) foram feitas utilizando como referéncia os espectros de massas obtidos dos picos cro-
matograficos experimentais comparados com dados teodricos da biblioteca de dados NIST 62
(ADAMS, 2012). Os indices de retencao foram determinados em relacdo aos tempos de reten-
cado de uma série de padroes de n-alcanos (C-10 a C-30), medidos nas mesmas condicdes croma-
tograficas descritas acima e comparados com os valores publicados (VAN DEN DOOL e KRATZ,
1963). Através das andlises, pode-se identificar um grupo importante de substancias que sdo



ANDAKO, S. S. et al. Estudo e comparacao dos perfis de 6leos essenciais em amostras comerciais de
Canela, Cravo-da-India e Erva Doce por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas.
Environmental Science & Technology Innovation, Bauru, v. 1, n.2, p. 04-16, marco 2023.

caracteristicas na identificacao de cada amostra, como podera ser visto nos Quadros a seguir.
No Quadro 1 sdo apresentadas as substancias identificadas nas amostras comerciais de canela
Z e W. Em cada amostra foram identificadas quatro substancias.

Quadro 1. Substancias identificadas nas duas amostras comerciais de canela.

CANELAZ
Pico Substancias IR calc IR Lt %% relativa
1 Z- cinamaldeido 1254 1267 0,59
2 E-cinamaldeido 1320 1267 97.75
3 o-copaeno 1374 1374 0.63
4 E-o-metoxicinamaldeido 1588 1527 1,03
CANELAW
Pico Substincias IR calc IR lit % relativa
1 E-cinamaldeido 1320 1267 98.65
2 o-copasno 1375 1374 044
3 &-cadineno 1525 1522 0,53
4 E-calameneno 1526 1521 038

IRcal = indice de retencao calculado; IR lit = indice de retencao da literatura.

No Quadro 2 sao apresentadas as substancias identificadas nas amostras comerciais de
ervadoce K e Q. Foram identificas quatro substancias em cada amostra.

Quadro 2. Compostos identificados nas duas amostras comerciais de erva doce.

ERVADOCE K
Pico Substincias provaveis IR calc IR lit %o relativa
1 Metil chavicol 1212 1195 092
2 Z-anethol 1268 1249 045
3 E-anethol 1307 1282 07,82
4 E-pseudoisoengenyla-2-metilbutirate 1865 1841 0.80
ERVA DOCE Q
Pico Substincias proviveis IR calc IR lit %b relativa
1 Metil chavicol 1212 1195 0,92
2 Z-anethol 1268 1249 0.35
3 E-anethol 1304 1282 97.56
4 E-pseudoisoengenyla-2 -metilbutirate 1865 1841 1,17

No Quadro 3 sado apresentadas as substancias identificadas nas amostras comerciais de
cravo-da-india X e Y. Foram identificadas apenas duas substancias presentes nas amostras.
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Quadro 3. Substancias identificadas nas duas amostras comerciais de cravo-da-india.

CRAVO X
Pico Substancias provaveis | IR cale IR lit |% relativa
1 Eugenol 1413 1356 93.30
2 Acetato de engenol 1561 1521 6.70
CRAVOY
Pico Substiancias provaveis | IR calc IR lit |% relativa
1 Eugenol 1413 1356 01,34
2 Acetato de engenol 1561 1521 g.66

CONCLUSAO

O estudo e comparacao dos perfis de 6leos essenciais em amostras comerciais de cane-
la, cravo-da-india e erva doce por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
demostrou que as seis amostras comerciais dessas especiarias sdo de origem confiavel, ja que
estdo de acordo com a literatura e ndo ocorrem adulteracoes.

Nos hidrolatos da canela (amostras Z e W) cujo componente principal é o isdbmero E-cina-
maldeido, a diferenca entre sua quantidade da amostra Z para W foi de 0,20%. Porém, indices
menores de 1,0% podem ser desconsiderados e, tal variacao pode ser afetada pelo gendtipo,
pelas condicoes ecoldgicas e praticas agricolas, como a época de semeadura, fertilizantes, apli-
cacao de agua e densidade da planta.

Nos 6leos essenciais de cravo-da-india (amostras X e Y) cujo componente principal é o eu-
genol, a diferenca entre sua quantidade da amostra Y para X foi de 1,96%. A Unica diferenca en-
tre os dados da literatura e o resultado das analises é a presenca de acetato de eugenol, porém
sem influéncia em adulteracdes consideraveis.

Nos hidrolatos de erva doce (amostras K e Q) cujo componente principal € o isdmero E-a-
netol, a diferenca entre sua quantidade da amostra K para Q foi de 0,26%. Também podem ser
detectados outros componentes, mas eles nao tém influéncia em adulteracdes consideraveis.

Portanto, a comparacao dos perfis de 6leos essenciais por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa detectou os principais componentes das amostras de canela, cra-
vo-da-india e erva-doce, além de suas respectivas quantidades, o que faz com que os produtos
sejam considerados confidveis por estarem de acordo com os dados da literatura e sem adulte-
racoes consideraveis, mesmo detectando outros componentes em menor quantidade.
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