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Avaliacao da influéncia da temperatura em farinha de
maca peruana (Lepidium Meyenii Walp) utilizando-se
espectroscopia e quimiometria

Evaluation of the influence of temperature on peruvian
maca flour (Lepidium Meyenii Walp) using spectroscopy
and chemometrics

RESUMO

A maca peruana € uma raiz tuberosa cultivada principalmente no Peru e em paises da
América do Sul. Atribuem-se a esta planta autos valores nutricionais influenciando a ser
atrativa comercialmente.A espectroscopia por infravermelho médio (MIR), que atua na
regido espectral que varia entre 4000 a 400 cm™ é uma técnica que possibilita anélises
rapidas e ndo invasivas. Quando os resultados obtidos sdo investigados a partir de
ferramentas da Quimiometria para reconhecimento de padrdes, tais como a Andlise
Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA, do inglés Partial Least Squares —
Discriminant Analysis existe a possibilidade de se monitorar perfis de amostras a partir de
suas composicdes, o que pode permitir a detecgdo de adulteragdes. Assim, este trabalho
visa propor uma forma de se detectar adulteragdes nas farinhas de maca Peruana comercial
e seca ao sol utilizando-se espectroscopia MIR, a fim de se sugerir analises rapidas e que
nao destruam as amostras a serem analisadas.

PALAVRAS-CHAVE: Farinha. Espectro infravermelho. Quimiometria.
ABSTRACT

Peruvian maca is a tuberous root grown mainly in Peru and in South American countries.
This plant is attributed to its own nutritional values influencing its commercial
attractiveness. Medium infrared spectroscopy (MIR), which operates in the spectral region
that varies between 4000 to 400 cm-1, is a technique that allows rapid and non-invasive
analyzes. When the results obtained are investigated using Chemometrics tools for pattern
recognition, such as the Discriminant Analysis by Partial Least Squares (PLS-DA Partial Least
Squares — Discriminant Analysis) there is the possibility to monitor profiles from before of
its compositions, which may allow the detection of adulterations, so this work aims to
propose a way to detect adulterations in commercial Peruvian maca flour and the ones
dried in the sun by using MIR spectroscopy, in order to suggest rapid analyzes that do not
destroy the samples to be analyzed.

KEYWORDS: Flour. Infrared spectrum. Chemometrics.
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INTRODUCAO

A maca peruana (Lepidium meyenii) é uma espécie de tubérculo cultivada
principalmente na regido alta dos Andes do Peru (CANALES, CLARK, GONZALES,
2018). O alto valor de comercializacdo da maca peruana a torna suscetivel a
adultera¢des por outra farinhas de cor e odor similares (BEHARRY; HEINRICH,
2018).

As técnicas espectroscdpicas tais como a espectroscopia nas regides
ultravioleta (UV), infravermelho préximo (NIR), infravermelho médio (MIR) situada
entre 4000 a 400 cm™ (SILVA, 2017) aparecem como possiveis alternativas nos
processos industriais que possam levar a identificacdo de fraudes.

No entanto, quando se trata de amostras que produzem sinais com alto grau
de similaridade, existe a necessidade de se utilizar métodos estatisticos
multivariados associados ao conhecimento quimico das amostras. A quimiometria
é a parte da quimica analitica que utiliza métodos matematicos e estatisticos para
definir ou selecionar as melhores condicdes das informacGes obtidas através das
analises (FERREIRA, 2015).

Dentre as ferramentas da quimiometria a analise discriminante por minimos
quadrados parciais (PLS-DA, do inglés Partial Least Squares — Discriminant Analysis)
€ um método de reconhecimento de padrao supervisionado que permite
diferenciar amostras a partir da atribuicdo de classes aos dados conhecidos,
permitindo a criacdo de um modelo que pode ser utilizado para prever com qual
classe uma nova amostra tem mais semelhanca (ALVES et al., 2018).

MATERIAIS E METODOS

Amostragem. Durante o periodo de novembro de 2018 a setembro de 2019 foram
adquiridas 7 amostras diferentes de maca em pé (a granel) e em capsulas no
comércio de Campo Mourdo, Estado do Parand, Brasil. Foram recebidas também,
3 amostras de maca de uma cooperativa que produz maca peruana na zona rural
pertencente a cidade de Cochabanba, Bolivia, doadas pela empresa Color Andina
Foods ®. Considerando que as amostras denominadas comerciais sdo vendidas em
larga escala em uma ampla regido, a hipdtese levantada foi de que estas seriam
possivelmente secas em fornos industriais.

Preparo das amostras. As amostras foram embaladas em sacos plasticos e
armazenadas sob refrigeracdo entre -14 e -17 °C para evitar altera¢des impostas
por variacdo de temperatura, sendo mantidas até o momento das avalia¢des.

Infravermelho médio. O equipamento utilizado para as analises das amostras foi
um espectrofotometro de infravermelho, modelo Cary 630 FTIR, marca Agilent
Technologies, com ATR (reflexdo total atenuada) de diamante, com janela dptica
de KBr, Software Agilent MicroLab, Interferometro de 25 mm, permanentemente
alinhado, Michelson, 45°, rolamento mecanico por flexdo. O intervalo espectral foi
de 4000 a 400cm™, varredura de 64 scans e 4cm™ de precis3o.

Anadlises Quimiométricas: Os procedimentos quimiométricos adotados foi a PLS-
DA na matriz de dados das amostras de maca peruana. Os dados espectrais foram
processados no laboratério do Programa de Pds-Graduag¢do em Tecnologia de
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Alimentos (PPGTA) Campus Campo Mourdo, utilizando ambiente Matlab R2017® e
PLS Toolbox 7.8® fornecidos pela EMBRAPA Solos do Rio de Janeiro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram adquiridos 10 espectros na regido do infravermelho médio (MIR),
sendo os espectros organizados na forma de matrizes com cada linha contendo
informacdo sobre as amostras e cada coluna informando sobre diferentes varidveis
medidas.

A Figura (1) apresenta os espectros das amostras de maca (A) comerciais e (B)
secas ao sol.

Figura 1 — Espectros das amostras de maca (A) comerciais e (B) secas ao sol
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Fonte: Autoria Propria (2020).

Para melhor explorar os resultados obtidos, utilizou-se a analise discriminante
por minimos quadrados alternantes (PLS-DA), na qual foram utilizadas 7
amostragens de cada maca para construir o modelo de calibragcdo e 3 amostragens
de cada maca para validar o modelo construido.

A Figura 2 (A) apresenta eficiéncia do modelo em discriminar as amostras de
farinha de maca comerciais das demais amostras, enquanto a Figura 2 (B) traz a
discriminacdo das amostras de maca secas ao sol. A indicacdo “VAL"” apresentada
apods os nomes refere as amostras do conjunto de validagdo, ou seja, aquelas que
o modelo prevé como pertencente a uma determinada classe.

Observa-se que o modelo erra na previsao de apenas uma amostra comercial,
sendo estd classificada como possivelmente seca ao sol.

A sensibilidade representa a capacidade de prever todas as amostras de
validacdo de uma classe especifica, ou seja, caso todas as amostras de validagao
de uma classe forem classificadas corretamente, a sensibilidade do modelo para
essa classe sera igual a 1. Ja a especificidade é a previsdo incorreta de outras
amostras de validagdo em uma determinada classe, assim sendo, caso o modelo
nao apresentar erros de predicao, a especificidade do modelo serd igual a 1.

A sensibilidade encontrada no modelo para a classe 1 foi de 0.980 e para a
classe 2 de 1, ja a especificidade foi para a classe 1 e 2, 1 e 0.980 respectivamente,
sendo possivel analisar que poucas amostras ndo conseguiram ser classificadas
corretamente.
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Figura 2 — Desempenho em discriminacdo do modelo PLS-DA para amostras de maca
peruana (A) comerciais e (B) secas ao sol. Classe 1 (#): amostra comercial; Classe 2 (m):

amostras seca ao sol; Classe 1 val (0): amostras comerciais previstas pelo modelo; Classe
2 val (o0): amostras seca ao sol previstas pelo modelo.
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Fonte: Autoria Propria (2020).

A Figura 3 (A), apresenta o grafico referente a importancia da varidvel na

projecdo, onde as variaveis com valores acima de um (linha tracejada em azul) sdo
aquelas que indicam quais sdao as regides espectrais mais importantes para
diferenciar entre as amostras.

Figura 3— (A) e (B) Graficos da (Importancia da Variavel na Projecdo)
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Fonte: Autoria Propria (2020).

A Figura 3 (B) mostra bandas entre 3.400 - 3.200cm™ que é uma regido de
vibracdo de ligantes com o H, sendo possiveis tanto para ligacdes de H com O
quanto com N.

Outra banda vibracional importante para diferenciacdo foi observada em
1.645cm™ geralmente atribuida a alcenos (C=C) quando apresentando intensidade
de fraca a média. Outra banda de vibracdo marcante para a diferenciacdo entre as
amostras é vista em 1569,7cm™ e é identificada como sendo proveniente do modo
vibracional de estiramento de ligacdes N-H de aminas primarias. Logo, pode-se
levantar a hipotese de que as amostras apresentem diferencas nos teores de
nitrogénio, os quais estdo diretamente ligados aos teores de proteinas, aminas e
amidas presentes nas amostras. Logo, tais amostras podem ndo oferecer os
resultados esperados para este tipo de alimento.

CONCLUSAO

A espectroscopia de infravermelho médio associada a métodos
guimiométricos para fins de discriminacdo sugere que a diferenca espectral entre
as amostras esteja relacionada com moléculas ligadas ao nitrogénio. Logo, ao
considerar a possibilidade de amostras comercializadas em grande quantidade
estarem passando por processo de secagem ao forno, pode-se sugerir que esta
pratica esteja comprometendo grupos de moléculas biotivas importantes para
obtencao de efeitos esperados, tais como proteinas e outros derivados de aminas
e amidas. Porém, qualquer afirmacgao sé pode ser realizada a partir de estudos que
possibilitem a identificagdo das moléculas presentes nas diferentes amostras.

Logo, pode-se afirmar que a aplicacdao de espectroscopia de infravermelho
médio associada a método quimiométrico de PLS-DA possibilitou inferir sobre a
influéncia espectral do aquecimento como forma de processamento de amostras
de maca peruana.
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