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RESUMO

Alimentos  cultivados  de  forma convencional  frequentemente  contêm resíduos  de 
produtos químicos, como fertilizantes e agrotóxicos, que podem oferecer riscos à 
saúde  humana.  Em contraste,  alimentos  orgânicos  são  cultivados  sem insumos 
sintéticos,  respeitando  normas  rigorosas  de  certificação.  Especiarias, 
tradicionalmente valorizadas desde os séculos XIV e XV na Europa Ocidental por seus 
sabores e aromas intensos, têm hoje seu consumo crescente devido ao interesse em
 produtos mais naturais. No entanto, a escassez de dados científicos conclusivos 
sobre  os  benefícios  dos  alimentos  orgânicos  e  seus  custos  elevados  ainda 
representam desafios para sua produção e aceitação no mercado. Diante disso, este 
estudo  propõe  uma  abordagem  analítica  rápida  e  inovadora  para  diferenciar 
especiarias orgânicas e convencionais.  Utilizando espectrometria de massas com 
ionização  e  dessorção  a  laser  assistida  por  matriz  (MALDI-TOF)  e  análise  de 
componentes  independentes  com  análise  discriminante  (IC-DA),  a  metodologia 
permite  uma  avaliação  precisa  de  especiarias  como canela,  orégano,  alecrim e 
hortelã, independente do sistema de cultivo. Este método promete ser uma ferramenta 
eficaz  para  autenticar  alimentos  orgânicos  e  convencionais,  contribuindo  para  a 
segurança alimentar e a confiança do consumidor.

Palavras-chave: orégano; canela; alecrim; hortelã; IC-DA; MALDI-TOF.



ABSTRACT

Conventionally grown foods frequently contain chemical residues, such as fertilizers 
and pesticides, which may pose potential health risks. In contrast, organic foods are 
cultivated without synthetic inputs, adhering to rigorous certification standards. Spices, 
highly valued since the 14th and 15th centuries in Western Europe for their potent 
flavors and aromas, are experiencing increased demand due to a growing consumer 
preference for natural products. However, the limited availability of conclusive scientific
 data on the advantages of organic foods, alongside their higher costs,  presents 
ongoing challenges to their production and market acceptance. This study presents a 
rapid  and  innovative  analytical  approach  for  differentiating  between  organic  and 
conventional  spices.  Employing matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-
flight  mass spectrometry (MALDI-TOF) and independent  component analysis with 
discriminant analysis (IC-DA), this method enables precise evaluation of spices, such 
as cinnamon, oregano, rosemary, and mint, independent of cultivation practices. This 
approach promises to be an effective tool for authenticating organic and conventional 
foods, enhancing food safety measures and bolstering consumer confidence.

Keywords: oregano; cinnamon; rosemary; mint; IC-DA; MALDI-TOF.
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1 INTRODUÇÃO

Estudos apontam uma crescente preocupação global em relação ao consumo 

de alimentos mais nutritivos, saudáveis, seguros e livres de resíduos tóxicos.  Em 

respostas  a  essa  demanda,  a  tendência  por  alimentos  orgânicos  vem  sendo 

fortalecida e consolidada mundialmente. Os alimentos orgânicos tem se destacado 

por questões de qualidade sensorial, valor nutricional, segurança alimentar e respeito 

ao meio ambiente. Além disso, o procedimento de produção dos alimentos orgânicos 

desempenha papel fundamental no avanço da sustentabilidade (De-Magistris; Garcia, 

2016; Souza, 2003; Bourn; Prescott, 2002; Borguini; Torres, 2015; Gan; Cohen; 2014; 

Gonzales et al., 2019; Kesse-guyot et al., 2018; Chekima et al., 2017; Torjusen et al., 

2001).  Neste  contexto,  os  alimentos  orgânicos  surgem  como  uma  abordagem 

alternativa e promissora em relação aos alimentos convencionais (Lau et al.,  2020; 

Vega-Zamora; Torres-Ruiz; Parras-Rosa, 2019).  

Os alimentos cultivados de forma convencional frequentemente contêm, em 

sua composição, resíduos de produtos químicos, como fertilizantes e agrotóxicos, o 

que  pode  representar  possíveis  riscos  à  saúde  humana.  Desta  forma,  parte  da 

população vem mostrando resistência em adquirir  e consumir  alimentos oriundos 

deste cultivo (Liorente-Martinez et al., 2010).  

Existe assim um mercado potencial para o consumo de produtos orgânicos, e 

para serem considerados orgânicos, os alimentos devem estar livres de resíduos de 

fertilizantes sintéticos.  Além disso,  a rotulagem orgânica identifica que o produto 

atende as normas de produção devidamente certificadas, estabelecidas por agências 

reguladoras específicas de cada país (Gonzales et al., 2019; BRASIL, 2003). 

De acordo com a Lei Federal 10.831/2003, que regulamenta as normas de 

produção e certificação de alimentos orgânicos no Brasil, um sistema orgânico de 

produção é aquele em que  são adotadas técnicas especificas, mediante a otimização 

do uso de recursos naturais e socioeconômicos disponíveis, respeitando a integridade 

cultural das comunidades rurais, tendo como objetivo a sustentabilidade econômica e 

ecológica, maximizando os benefícios sociais, minimizando a dependência de energia 

não-renovável, empregando métodos culturais e biológicos, para promover e respeitar 

as relações culturais existentes, em contraposição ao uso de materiais sintéticos. O 

objetivo é produzir alimentos saudáveis, sem a presença dos contaminantes químicos, 
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ao mesmo tempo que se otimiza o uso de recursos naturais e socioeconômicos 

disponíveis preservando a diversidade do ecossistema (BRASIL, 2003).

Estudos conduzidos por Popa et  al.,  (2019) demonstram que os alimentos 

oriundos  da  agricultura  orgânica  são  preferidos  por  parte  dos  consumidores  por 

diferentes razões. Além de serem benéficos a saúde, esses alimentos apresentam um 

sabor sensorial mais pronunciado e um valor nutricional mais elevado, especialmente 

em  termos  de  vitaminas  e  minerais, quando  comparados  aos  alimentos 

convencionais. Por outro lado, o  preço dos alimentos  orgânicos pode ser um fator 

limitante para o consumo (Borguini; Mattos, 2002; Souza, 2003). 

 O termo especiaria é utilizado desde os séculos XIV e XV na Europa Ocidental, 

para designar diversos produtos de origem vegetal, com aroma ou sabor acentuados, 

devido a presença de óleos essenciais, e sendo usados na culinária. As especiarias 

são uma das culturas mais relevantes na produção de alimentos orgânicos (Willer et al

.,  2019).  De acordo com a literatura,  diferentes técnicas analíticas e ferramentas 

quimiométricas já foram empregadas na avaliação e autenticação de especiarias 

orgânicas (Valderrama e Bruni, in press). Entretanto, muitas das técnicas já utilizadas 

necessitam de um extensivo preparo de amostra e empregam muitos reagentes ou 

solventes, que deverão ser descartados adequadamente.

  Nesse sentido, este estudo propõe desenvolver um método rápido para avaliar 

especiarias  provinientes  do  cultivo  orgânico  e  não  orgânico  empregando 

espectrometria de massas com ionização por laser assistida por matriz (MALDI - do 

inglês,  Matrix-Assisted  Laser  Desorption/Ionization)  e  análise  discriminante  em 

componentes independentes (IC-DA).   
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2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método analítico rápido para avaliar e diferenciar especiarias 

orgânicas e convencionais empregando as ferramentas especificas da espectrometria 

de massas por MALDI-TOF e quimiometrica como IC-DA. Visando autenticar produtos 

e identificar características únicas entre cultivos orgânicos e convencionais. 

2.1 Objetivos específicos

 Aplicar a técnica de espectrometria de massas MALDI-TOF para identificar 

perfis de íons nas especiarias estudadas; 

 Avaliar a aplicação da técnica MALDI-TOF na identificação e diferenciação de 

canela, hortelã, orégano e alecrim cultivados de forma orgânica e convencional; 

 Desenvolver  modelos  de  classificação  supervisionada  usando  IC-DA  para 

discriminar  entre  amostras  orgânicas  e  convencionais,  visando  obter  alta 

precisão na autentificação das especiarias; 

 Investigar o potencial da ferramenta quimiométrica IC-DA na diferenciação de 

especiarias orgânicas e convencionais na análise discriminante das espécies 

estudadas, identificando entre cultivos.
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1 Certificações

 A agricultura orgânica é caracterizada pela restrição ao uso de fertilizantes 

sintéticos  e  pesticidas  no  seu  cultivo  (Gonzáles  et  al.,  2019).  No  Brasil,  as 

regulamentações que definem o sistema orgânico de produção são dadas pela Lei nº

 10.831, de 23 de dezembro de 2003. De acordo com a mesma...

Considera-se sistema orgânico de produção agropecuária todo aquele em 
que se adotam técnicas específicas, mediante a otimização do uso dos 
recursos  naturais e socioeconômicos disponíveis e o respeito à integridade 
cultural  das comunidades rurais, tendo por objetivo a sustentabilidade 
econômica e ecológica, a maximização dos benefícios sociais, a minimização
 da dependência  de  energia  não-renovável,  empregando,  sempre  que 
possível, métodos culturais, biológicos e mecânicos, em contraposição ao 
uso de materiais sintéticos, a eliminação do uso de organismos 
geneticamente modificados e radiações ionizantes, em qualquer fase do 
processo de produção, processamento,  armazenamento,  distribuição  e 
comercialização, e a proteção do meio ambiente.

 O  Ministério  da  Agricultura,  Pecuária  e  Abastecimento  (MAPA,  2021) 

estabelece  os  regulamentos  técnicos  para  os  sistemas  orgânicos  de  produção, 

considerando como produto orgânico, todos aqueles in natura ou processados, obtidos 

a partir de um sistema orgânico de produção sustentável e não prejudicial ao meio 

ambiente, que sejam isentos de contaminantes e insumos que coloquem em risco o 

meio ambiente, assim como a saúde do produtor, trabalhador ou consumidor; aqueles 

que utilizam produtos e processos que mantenham ou incrementem a fertilidade do 

solo; práticas de produção que contemplem o uso saudável do solo, da água e do ar, 

reduzindo todas as formas de contaminação. 

Para  ser  comercializado  no  Brasil  os  produtos  orgânicos  devem  possuir 

certificação  do  Organismo  da  Avaliação  da  Conformidade  Orgânica  (OAC), 

credenciada junto ao MAPA. Em caso de venda direta, sem certificação por produtor, 

este deve-se organizar em grupo e se cadastrar junto ao MAPA.

Quaisquer produtos comercializados como agricultura orgânica no Brasil, (em 

exceção os pequenos produtores que realizam a venda direta aos consumidores). 

Devem apresentar uma documentação chamada declaração de cadastro. Os produtos 

comercializados em mercados e lojas, sejam eles nacionais ou importados, necessitam t
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er um selo estampado na embalagem. Este selo federal é concedido pelo SisOrg – Si

stema Brasileiro de Avaliação de Conformidade Orgânica (Organis, 2020). O selo do 

SisOrg apresenta validade somente em território Brasileiro. Em caso onde, o produto 

a  venda  em  loja  estiver  em  embalagem  original  e  não  expuser  o  selo  a 

responsabilidade recai sobre o produtor que pode ser autuado e multado.  Em caso 

onde, o produto orgânico esteja em outra embalagem da própria loja, mercado, ou a 

granel, a responsabilidade pela irregularidade é atribuída tanto ao ponto de venda, 

como  também  ao  produtor.  O  consumidor  tem  o  direito  de  exigir  do  produtor/ 

vendedor que os rótulos dos produtos venham com selo federal do SisOrg.

A produção orgânica no  Canadá, é regulamentada pela Lei CAN/CGSB-

32.310-2018.    Esta Lei, baseia-se no princípio de desenvolvimento de operações 

sustentáveis em harmonia com o meio ambiente. A agricultura biológica é norteada 

por 4 princípios:  saúde, ecologia, justiça e cuidado. Desta forma, a produção deve visar 

a  melhoria da saúde do solo, plantas, animais,  seres humanos e do  planeta, 

construindo relações que garantam ao ambiente comum as oportunidades de vida, 

protegendo a saúde e o bem-estar das gerações futuras, atuais e do meio ambiente. 

De acordo com a legislação vigente, as práticas orgânicas norteadas pela lei, não 

podem  garantir  que  os  produtos  estejam  totalmente  livres  de  resíduos  de 

contaminantes proibidos. Uma vez que a exposição a tais compostos presentes na 

atmosfera,  solo  e  água,  podem ser  inevitáveis.  Entretanto  está  normativa,  visa 

garantir que as práticas permitidas contenham o mínimo de resíduos possíveis nos 

mais baixos níveis (CGSB, 2018).

Na França as certificações e rotulagem para alimentos orgânicos é regulada 

pela  União  Europeia  (UE),  através  do  Regulamento  Europeu  2018/848  que 

estabelece as normativas e regulamentos técnicos para produção e comercialização

 de produtos orgânicos, sendo obrigatória e uniforme em toda a União Europeia a 

partir de janeiro de 2022. Na UE, o princípio da agricultura orgânica é definido pela 

produção sustentável partir de um solo equilibrado e fértil, com a rotação de culturas, 

elevando a biodiversidade, a preservação de recursos naturais e meio ambiente, 

incluindo normas para a preparação, armazenamento, transporte e distribuição e 

aplicação de rígidas normas ao bem-estar-animal. Sendo severamente restrito o uso 

de antibióticos em animais e não se utilizam organismos geneticamente modificados. 

Os  fertilizantes,  corretivos  de  solo  e  produtos  fitofarmacêuticos  só  poderão  ser 
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utilizados se compatíveis com os objetivos da produção orgânica (União Europeia, 

2018).

Considerando  que  os alimentos orgânicos se diferenciarem dos 

convencionais pelo método de produção, o processo de certificação é uma garantia 

ao consumidor para avaliar se  os alimentos são orgânicos ou não.  A Federação 

Internacional  dos  Movimentos  da  Agricultura  Orgânica  (IFOAM  -  do inglês, 

International Federation of Organic Agriculture Movements) os alimentos orgânicos 

são definidos como:

A agricultura orgânica é um sistema de produção que sustenta a saúde dos
 solos, ecossistemas  e  pessoas.  Baseia-se  em  processos  ecológicos, 
biodiversidade e ciclos adaptados às condições locais, ao invés do uso de 
insumos com efeitos adversos. A Agricultura Orgânica combina tradição, 
inovação  e  ciência  para  beneficiar o  meio  ambiente  compartilhado  e 
promover relacionamentos justos e boa qualidade de vida para todos os 
envolvidos (IFOAM, 2008).

 A IFOAM busca estabelecer padrões internacionais de referência, buscando a 

facilitação do comércio. Se o interesse do produtor for na exportação, é necessário 

obter uma certificação válida para cada país. Desta maneira, a IFOAM desenvolveu 

uma  ferramenta  chamada  família  de  padrões  IFOAM, que  contém  todos  os 

regulamentos técnicos aprovados, e traça uma linha entre padrões orgânicos e não 

orgânicos. Obter uma aprovação na Família de Padrões IFOAM, é um mecanismo 

que estabelece um  reconhecimento internacional de padrões, que demonstram a 

garantia orgânica dos produtos.  No Brasil, a Associação de Certificação Instituto 

Biodinâmico (IBD) é a única certificadora que faz parte da família de padrões IFOAM, 

(FiBL e IFOAM, 2020).

3.2 Especiarias 

A família Lamiaceae é uma das famílias de ervas mais importantes, com cerca 

de  260  gêneros  e  7000  espécies.  Dentre  os  membros  desta  família  os  mais 

conhecidos são as especiarias aromáticas, destacando-se as especiarias utilizadas 

nesse estudo: hortelã, orégano, alecrim e canela. A obtenção de uma especiaria pode 

envolver diferentes partes da planta, como sementes, raízes, casca, flores e frutos 

(Herman, 2015).
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As especiarias, além de serem muito utilizadas na culinária, também vêm sendo 

empregada para fortificar alimentos, como agente conservante e aromatizante (Chan, 

2003), e como ingrediente em diferentes produtos  associados a beleza e a saúde 

(Drabova et al., 2019; Park, 2011; Shan et al., 2005).

3.3 Canela 

A canela é originária  das árvores do gênero  Cinnamomum,  pertencente à 

família dos Loureiros Lauráceae, esta especiaria tem sido extensivamente estudada 

por  suas propriedades  antioxidantes (Chen  et  al.,  2014).  Sendo,  popularmente e 

amplamente, utilizada na culinária como tempero, principalmente a casca, devido a 

seu aroma, esta especiaria nativa é originária do Sri Lanka (Liyanage; Ranawake, 

2020).  A  espécie  Cinnamomum  verum,  atualmente  denominada  como  canela-

verdadeira, é a mais comercializada, seguida pela espécie Cinnamomum cássia, de 

qualidade inferior (Thomas; Kuruvilla, 2012)

A canela é cultivada em ambientes quentes e úmidos, e sofre com os danos 

causados por bactérias, fungos e pragas. Nesse sentido, é comum o uso de inseticidas 

sintéticos para o controle de pragas durante o cultivo. Além dos inseticidas também 

podem ser utilizados fungicidas e herbicidas na prevenção de doenças (Gan; Cohen, 

2014; Gonzalez et al., 2019; Zhang et al., 2010; Cross, 2008), o que não é permitido no 

sistema de produção da canela orgânica.

Métodos  analíticos  para  avaliar  canela  a  partir  do  sistema  orgânico  ou 

convencional  já  foram  propostos  utilizando  a  espectroscopia  na  região  do 

infravermelho médio (MIR) e análise de fatores paralelos (PARAFAC) (Bruni  et al., 

2021) e a espectrometria de fluorescência de raios X por energia dispersiva (ED-XRF) 

com as ferramentas quimiométricas de análise de componentes principais (PCA) e 

mínimos quadrados parciais com análise discriminante (PLS-DA) (Fiamegos et al., 

2021). Além disso, determinações baseadas na cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC) com detecção na região do ultravioleta (UV), fenólicos totais e capacidade 

antioxidante também já foram reportadas (Lv et al., 2012).
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3.4 Alecrim

O  Rosmarinus  officinalis  L. comumente  chamado  de  alecrim,  é  uma erva 

aromática que tem desempenhado um papel significativo na culinária, medicina entre 

outras áreas, incluindo indústrias de fragrâncias e alimentos.  Sendo composto por três 

espécies: Rosmarinus eryocalix, Rosmarinus tomentosus e Rosmarinus officinalis, o 

alecrim é um arbusto perene da família Lamiaceae, caracterizado por folhas estreitas, 

lineares e aromáticas. Originário da região do Mediterrâneo, e cultivado em diferentes 

áreas do mundo, como Ásia e América Latina o alecrim é conhecido pela resistência às 

condições climáticas (Hernandez et al., 2016; Millard, 2015). 

 Diferenças entre alecrim orgânico e convencional foram investigadas através 

de HPLC acoplado ao espectrômetro de massa triplo quadrupolo (LC-QqQ-MS/MS, do 

inglês, liquid chromatography coupled to triple quadrupole tandem mass spectrometry

), cromatografia gasosa (GC) acoplado ao espectrômetro de massa triplo quadrupolo 

(GC-QqQ-MS/MS:  gas chromatography coupled to triple quadrupole tandem mass  

spectrometry), e cromatografia iônica acoplada com espectrometria de massas (IC-Q-

Orbitrap-MS/MS:  ion  chromatography-mass  spectrometry  Q  exactive hybrid 

quadrupole orbitrap mass spectrometry  in  tandem mode)  (Gómez-Ramos.,  2020). 

Com  essas  técnicas  analíticas,  as  ferramentas  quimiométricas  não  foram 

incorporadas. Entretanto, o  fingerprint espectroscópico na região do ultravioleta e 

visível (UV-Vis) e a carta de controle baseada na PCA foi empregada na distinção de 

alecrim oriundo do cultivo orgânico e convencional (Oliveira., 2024).

3.5 Orégano 

O orégano, conhecido cientificamente como Origanum vulgare L, é amplamente 

utilizado na culinária como tempero. Trata-se de uma planta bastante popular devido 

ao seu aroma característico derivado do carvacrol (Martins et al., 2000). 

O orégano é uma planta perene, caracterizada por ramificações e folhas, que 

cresce naturalmente no norte da Ásia e na Eurásia. No mercado Europeu, apenas dois 

gêneros são considerados verdadeiros oréganos: Origanum vulgares L. ssp hirtum e 

Origanum onites L. (Drabova et al., 2019; Olijhoek et al., 2019). 
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A espectrometria de massa por injeção em fluxo (FIMS) com ionização por 

eletrospray (ESI) em modo negativo e acoplada à ferramenta quimiométrica PCA, foi 

empregada na avaliação do orégano orgânico e convencional (Gao., 2014). Por outro 

lado,  sem  a  utilização  de  quimiometria,  foram  empregadas  as  técnicas 

cromatográficas LC-QqQ-MS/MS, GC-QqQ-MS/MS e IC-Q-Orbitrap-MS/MS (Gómez-

Ramos., 2020), enquanto a cromatografia gasosa com detecção por ionização em 

chama (GC-FID) foi empregada, juntamente com a PCA e mínimos quadrados parciais 

ortogonais  com  análise  discriminante  (OPLS-DA),  na  discriminação  de  orégano 

orgânico (Gao., 2014). Por fim, a espectroscopia na região do infravermelho próximo 

(NIR) acoplada com PLS-DA também foi considerada na discriminação de orégano 

orgânico e convencional (Fernandez., 2020).

3.6 Hortelã 

A hortelã, pertencente ao gênero  Mentha, é uma planta herbácea aromática 

amplamente reconhecida por suas propriedades medicinais e aplicação na culinária. 

O gênero  Mentha abrange uma variedade de 61 espécies, com 5 espécies mais 

conhecidas:  Mentha  arvensis,  Mentha  spicata L.,  Mentha  aquática L.,  Mentha 

longifólia L., Mentha suaveolens. A Mentha piperita L., uma das mais conhecidas, é um 

híbrido de  Mentha spicata e  Mentha aquática.  A liderança mundial  na produção, 

consumo e exportação de óleo de hortelã é ostentada pela Índia, seguida pela China e 

Brasil (Fatiha et al., 2017).  

As folhas de hortelã contêm de 1,2 a 3,9% de óleos essenciais constituídos 

majoritariamente por mentol, mentona e limoneno, que conferem o aroma à hortelã 

(Uritu et al., 2018; Desam et al., 2017).

A espectrometria de massas com ionização por eletrospray , detecção por íon 

trap e injeção em fluxo contínuo (FI-ESI-IT-MS, do inglês, flow injection electrospray 

ionization  with  ion  trap)  aliada  à  PCA,  HPLC-UV e  PCA foram empregadas  na 

avaliação de hortelã orgânica (Gao  et al., 2012). Por outro lado, sem emprego da 

quimiometria,  foram  utilizadas  as  técnicas  cromatográficas  GC–QqQ-MS/MS 

(Walorczyk  et  al.,  2013)  e  HPLC-UV (Lv  et  al., 2012).  A espectroscopia  UV-Vis, 

acoplada com a ferramenta quimiométrica DD-SIMCA (data drive soft independent  

modeling of class analogy) (Oliveira., 2021), e, na determinação de fenólicos totais e 
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capacidade  antioxidantes  (Lv  et  al., 2012)  também  já  foram  consideradas  na 

investigação de hortelã orgânica e convencional.

3.7 A espectrometria de massa 

 A espectrometria de massas (MS, do inglês, mass spectrometry) é uma técnica 

analítica avançada usada para identificar e caracterizar compostos moleculares pela 

formação de íons em fase gasosa e pela analise da relação massa/carga (m/z, do 

inglês, mass-to-charge) Com alta precisão e sensibilidade, a MS permite detectar até 

pequenas quantidades de compostos, sendo essencial para analisar a composição 

química.  Baseia-se no estudo da matéria através da formação de íons em fase 

gasosa, e sua caracterização pela massa, carga, estrutura ou propriedade físico-

química, empregando espectrômetros de massas. A espectrometria de massas é uma 

técnica  analítica  poderosa  que  desempenha um papel  crucial  na  identificação  e 

caracterização de compostos moleculares ao medir a relação entre massa/carga e a 

abundância de espécies ionizadas em fase gasosa (Vessechi et al., 2011). 

A espectrometria de massas encontra aplicações em diversas áreas. Na área 

de alimentos emergiu como uma técnica rápida importante na garantia da qualidade 

de alimentos como mel, cereais, produtos à base de carne, vinho e produtos lácteos 

(Ahamad  et al., 2018; Ahamad  et al., 2020; Calo- Mata  et al., 2016).  Na química 

ambiental é utilizada para detectar e quantificar poluentes. Em proteômica auxilia a 

identificação de proteínas e modificações (Cunha  et al.,  2006; Assis  et al.,  2011; 

Barreio, 2010).

Dentre as técnicas analíticas disponíveis, a  espectrometria de massas  vem 

sendo empregada para a avaliação de alimentos orgânicos como, salmonídeos, suco 

de laranja, batata, cenoura, repolho, entre outros (Molkentin et al., 2015; Cuevas et al

., 2019; Novak et al., 2019). Cuevas et al., (2019) autentificou amostras de suco de 

laranja, por meio de técnicas cromatográficas aliadas a espectrometria de massas e 

quimiometria.  No estudo os autores desenvolveram um modelo com sensibilidade de 

100%  para  avaliar  as  amostrar  orgânicas.  Além  disso,  foi  possível  identificar 

marcadores potenciais como flavonoides e outros. Em outro estudo, Cuevas et al.,  

(2016) utilizando técnicas de cromatografia gasosa e espectrometria de massas e 

PLS-DA, diferenciaram ameixa orgânica e não orgânicas com 97,9% de precisão na 
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classificação. Além disso, foi possível quantificar e identificar 25 compostos orgânicos 

voláteis. 

A  espectrometria  de  massas  vem  sendo  amplamente  empregada  como 

detector em técnicas cromatográficas. Em cromatografia liquida (LC-MS), combinada 

com  quimiometria,  foram  empregadas  para  diferenciar  amostras  de  manjericão 

orgânico demonstrando que estes apresentaram maior concentração de compostos 

bioativos (Lu et al., 2014). 

Utilizando  extração  no  headspace e  cromatografia  gasosa  (CG-MS) 

combinadas  com  quimiometria,  os  resultados  foram  efetivos  na  diferenciação  e 

distinção dos componentes voláteis não polares de amostras de orégano orgânico 

(Gao et al.,  2014).  Em pesquisa conduzida por Vallverdu- Queralt  et al., (2011) na 

avaliação de ketchup utilizando LC-QTOF-MS, os resultados demonstraram que os 

tomates orgânicos e seus produtos derivados, apresentaram um nível mais elevado de 

antioxidantes comparado aos convencionais.

Os instrumentos de espectrometria de massas evoluíram significativamente ao 

longo dos anos. Espectrômetros de massa por tempo de voo de alta resolução, como 

o  TOF-MS,  do  inglês,  Time-of-flight  mass  spectrometer,  oferecem  precisão  e 

resolução excepcionais (Cunha et al., 2006), sendo ideal para a análise de pequenas 

moléculas orgânicas. Os analisadores TOF-MS, separam íons por m/z em uma região 

livre de campo, após a aceleração por uma voltagem fixa, os íons que contém a 

mesma energia inicial e diferentes m/z, levam tempo diferentes para atravessar a 

região livre do campo. Desta forma, são capazes de distinguir íons em uma ampla 

faixa de massa, permitindo que íons menores alcancem o detector mais rápido que os 

íons maiores (Ahamad et al., 2020; VessechI et al., 2011).  

Os  avanços  na  espectrometria  de  massas  incluem o  desenvolvimento  de 

técnicas de ionização/dessorção mais suaves, como a ionização por laser assistida 

por matriz (MALDI - do inglês, Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization). O método 

MALDI, é empregado geralmente na ionização de compostos orgânicos maiores como 

proteínas, carboidratos, peptídeos e taninos. No método, ocorre primeiramente a co-

cristalização do analito com uma matriz, geralmente um ácido orgânico fraco. A seguir 

a irradiação de um laser na mistura matriz/analito resulta na vaporização da matriz 

(Ahamed  et  al.,  2020).   A formação de íons em fase gasosa ocorre  a  partir  de 

moléculas presentes na matriz. Esta matriz, na qual o laser é irradiado, é composta por 
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um material que absorve a energia do laser, auxiliando a ionização (Vessechi et al., 

2011).

Os íons moleculares são formados pela remoção ou adição de um ou mais 

elétrons a uma molécula. Após serem acelerados em um campo elétrico ao passarem 

por uma grade carregada, os íons são separados em um analisador de massa TOF 

com base na sua m/z, os íons de baixa massa chegam ao detector em menos tempo 

que os íons de alta massa (Vessechi et al., 2011; Zambonin, 2021).

Os espectrômetros de massa MALDI geram espectros rapidamente, a partir de 

matrizes alimentares, com preparação simples ou em alguns casos sem o preparo de 

amostra. Portanto, esta técnica é bastante conveniente para o desenvolvimento de 

métodos  analíticos  rápidos.  Além  disso,  dentre  as  inúmeras  vantagens,  permite 

múltiplas  respostas  simultaneamente,  alta  sensibilidade  em uma ampla  faixa  de 

massas (Bohme et al., 2012; Kosikowska et al., 2015; Vranakis et al., 2012; Mateos-

Martin et al., 2012; Vessechi et al., 2011). 

A integração com métodos computacionais tem revolucionado a interpretação 

de dados complexos. Em conjunto com as ferramentas da quimiometria, melhora a 

extração de informações relevantes e úteis dos complexos dados espectrais obtidos (

Zambonin, 2021; Lay, 2000; Pinto et al., 2010). 

A crescente necessidade de métodos analíticos confiáveis e robustos para 

explorar os alimentos orgânicos e convencionais, se mostram cada vez maior. Em um 

trabalho recente (Valderrama e Bruni, in press) são destacados os alimentos orgânicos 

já investigados,  as técnicas analíticas consideradas em cada caso,  bem como o 

emprego de ferramentas da quimiometria. 

Apenas um trabalho foi encontrado com a técnica MALDI-TOF na avaliação de 

proteínas de grãos de trigo de sistemas de cultivo orgânico e não orgânico (Zörb et al

., 2009). Até o momento nenhum dos trabalhos utilizou a espectrometria de massas 

MALDI-TOF  com  a  ferramenta  IC-DA,  para  avaliar  alimentos  orgânicos  e 

convencionais.  Portanto  neste  trabalho  utilizamos  uma  técnica  analítica  e  uma 

ferramenta quimiométrica ainda pouco exploradas.
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3.8 Quimiometria 

A quimiometria é o ramo da química analítica que desempenha papel crucial na 

interpretação  de  dados  químicos  complexos  e  multidimensionais  empregando 

métodos matemáticos e estatísticos. Suas principais frentes de pesquisa incluem a 

calibração  multivariada,  reconhecimento  de  padrões  supervisionados  e  não 

supervisionados, planejamento e otimização de experimentos (Otto, 1999). 

A quimiometria  tem demonstrado muitas aplicações na área de alimentos, 

mostrando-se eficiente para analisar parâmetros químicos e na avaliação qualitativa e 

quantitativa de diferentes amostras de alimentos (Milani et al., 2020; Oliveira et al.,  

2020; Bajoub et al., 2018). Quando combinada com a espectrometria de massas, as 

ferramentas quimiométricas visam aprimorar a extração de informações relevantes e 

úteis dos dados espectrais medidos, proporcionando uma abordagem mais eficiente e 

eficaz na análise de alimentos.

3.9 Análise de Componentes Independentes (ICA) com análise discriminante (IC-

DA)

A  análises  dos  componentes  Independentes  (ICA)  é  uma  ferramenta 

quimiométrica que pode ser classificada como uma frente de pesquisa em resolução 

de sinais analíticos (Bouveresse; Rutledge, 2016), mas também em reconhecimento 

de padrão não supervisionado. 

ICA  realiza  a  decomposição  de  sinais  de  uma  mistura  de  forma  que  os 

componentes sejam ‘o mais’ estatisticamente independentes. Como por exemplo, ao 

estar com dois dados em uma mesma mão e jogá-los simultaneamente: O resultado 

de um dos dados é o mais independente possível do resultado do outro. Enquanto a 

Análise de Componentes Principais (PCA), que é uma ferramenta bastante popular de 

reconhecimento de padrão não supervisionado, considera uma matriz de dados (X) 

como pontos em um espaço multivariado,  a ICA considera a matriz  X como um 

conjunto de sinais observados em que cada sinal observado é uma soma de fontes de 

sinais puros e os coeficientes são proporções das fontes de sinais (Bouveresse; 

Rutledge, 2012). A Figura 1 mostra uma representação da diferença entre PCA e ICA.
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Figura 1 - Representação esquemática da diferença entre ICA e PCA.

Fonte:  Bouveresse; Rutledge (2013).

A partir da Figura 1A observa-se que, enquanto a PCA se baseia no cálculo de 

vetores  ortogonais  (Componentes  Principais,  PCs)  que  maximizam  a  variância 

explicada a partir dos dados, na ICA a hipótese utilizada para a decomposição dos 

sinais é que estes vetores (Componentes Independentes, ICs) são estatisticamente 

independentes.  Dessa forma,  a  PCA não recupera  o  espectro  dos  constituintes, 

apenas regiões espectrais.  Por outro lado,  em ICA os vetores extraídos tem um 

significado  físico-químico  que  corresponde  aos  sinais  dos  constituintes  puros 

presentes na mistura e suas respectivas proporções (Bouveresse; Rutledge, 2013).

ICA foi inicialmente desenvolvido na década de 80 por Herault e Jutten (1986) 

como  uma  proposta  inovadora  para  a  separação  de  sinais  misturados.  Os 

pesquisadores criaram um modelo e um algoritmo para separar as informações de 

posição  e  velocidade  angular  dos  movimentos,  a  partir  de  sinais  de  contração 

muscular. Como ICA é baseado na independência, o que implica em cálculos de sinais 

não gaussianos, diferentes algoritmos estão disponíveis para traçar os ICs (Comon, 

1994; Jutten; Herault, 1991), dentre eles: MILCA (Mutual Information based on Least  

Dependent Component, Stogbauer et al., 2004), SNICA (Stochastic Nonnegative ICA, 

Astakhov et al., 2006), KICA (Kernel ICA, Francis; Bach, 2002), Infomax (Information 

maximization ICA, Bell;  Sejnowski, 1995), MFICA (Mean-Field ICA, Højen-Sørensen 

et  al.,  2002),  WICA (Window ICA,  Liu  et  al.,  2008),  FastICA (Fast  Independent 

Component  Analysis,  Hyvârinen  et  al.,  2001),  e  JADE  (Joint  Aproximation 

Diagonalization of Eigenmatrices, Cardoso; Souloumiac, 1993). 
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O JADE é um algoritmo bastante utilizado a partir de dados espectroscópicos 

(RUTLEDGE; JOUAN-RIMBAUD, 2013). Enquanto os outros algoritmos muitas vezes 

consideram restrições para sua inicialização, diminuindo a independência estatística 

entre os sinais separados (Miljkovic et al., 2010; Naik, 2011), o JADE não faz uso de 

restrições e faz com que o sinal separado seja o mais estatisticamente independente 

possível (Jouan-Rimbaud; Rutledge, 2016). 

Várias aplicações do ICA, podem ser encontrados em diferentes áreas do 

conhecimento  na  literatura  cientifica,  como,  por  exemplo,  biomedicina  (James; 

Gibson,  2002),  processamento  de  áudio  e  imagem  (Vicent et  al.,  2006),  e  na 

agricultura (Zhu et al., 2007). Visando discriminar entre fragmentos de casca e fruto de 

nozes, Prasad et al., (2004) realizou estudos na avaliação de enfisemas em imagens 

de tomografia computadorizadas de alta resolução.

Se por um lado o ICA faz um reconhecimento de padrão não supervisionado, o 

IC-DA (Jouan-Rimbaud; Rutledge, 2016), é na verdade uma versão do ICA que orienta 

a análise para uma separação das classes predefinidas. Assim como o ICA, o IC-DA 

extrai sinais analíticos e suas proporções de uma matriz de mistura de sinais, mas o 

IC-DA usa informações prévias sobre a presença de classes para orientar os cálculos 

do  ICA  (Jouan-Rimbaud;  Rutledge,  2016;  Khodorova,  2021).  O  IC-DA  tem  sido 

aplicado  principalmente  em  abordagens  metabolômicas  para  identificar 

biomarcadores específicos (Habchi, et al., 2017; Moro et al., 2023).  A aplicação do IC-

DA no campo da ciência de alimentos é nova e um trabalho explora seu uso para 

análise de minerais em café (Baqueta et al., 2024).
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4 MATERIAIS E MÉTODOS

4.1 Matéria prima 

Para a realização deste estudo foram utilizadas 87 amostras de especiarias 

comerciais de orégano, alecrim, hortelã e canela de marcas e lotes diferentes. As 

amostras foram obtidas em comércios no Canadá, França e Brasil. Como é mostrado 

no Quadro 1.

Quadro 1 – Amostras orgânicas e convencionais do estudo.

(continua)

Número 
da 

Amostra
Espécie Classe Marca País

01 Canela Orgânica Barbou`s Canada

02 Canela Orgânica Farmer John´s Canada

03 Canela Orgânica Club House Canada

04 Canela Orgânica Farmer John´s Canada

05 Canela Orgânica Simply Organic Canada

06 Canela Ceylon Orgânica Simply Organic Canada

07 Canela Convencional Compliments Canada

08 Canela Convencional Mc Cornick Canada

09 Canela Convencional Club House Canada

10 Canela Convencional Mc Cornick França

11 Canela Convencional Ducrus França

12 Canela Convencional Saint Lucie França

13 Canela Convencional Albert Menés França

14 Canela Convencional Leader Price França

15 Canela Convencional Bombay Brasil

16 Canela Convencional Boa Esperança Brasil

17 Canela Convencional Sabor a mais Brasil

18 Canela Convencional Kinino Brasil

19 Canela Convencional De la Torre Brasil

20 Canela Convencional Beija Flor Brasil

21 Canela Convencional Kitano Brasil

22 Hortelã Orgânica Medicinals Canada
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Quadro 1 – Amostras orgânicas e convencionais do estudo.

(continua)

23 Hortelã Orgânica Farmer John´s Canada

24 Hortelã Orgânica Organic Biologique Canada

25 Hortelã Orgânica Jardim Bio Mentha Spicata França

26 Hortelã Orgânica Jardim Bio Mentha piperita França

27 Hortelã Orgânica Sabor Gaúcho Brasil

28 Hortelã Orgânica Rei do chá Brasil

29 Hortelã Orgânica Vitória Brasil

30 Hortelã Orgânica Patricia Brasil

31 Hortelã Convencional President Choice Canada

32 Hortelã Convencional Stash Canada

33 Hortelã Convencional Twinings Canada

34 Hortelã Convencional Tetley Canada

35 Hortelã Convencional Cialho Brasil

36 Hortelã Convencional Bertolin in natura Brasil

37 Hortelã Convencional Gauer Brasil

38 Hortelã Convencional Chá Leão Brasil

39 Alecrim Orgânica Farmer John´s Canada

40 Alecrim Orgânica Club House Canada

41 Alecrim Orgânica Jardim Bio França

42 Alecrim Orgânica Fazenda do Retiro Brasil

43 Alecrim Orgânica Kampo de Ervas Brasil

44 Alecrim Convencional Mc Cornick Canada

45 Alecrim Convencional President Choice Canada

46 Alecrim Convencional No name Canada

47 Alecrim Convencional Atantic Canada

48 Alecrim Convencional Club House Canada

49 Alecrim Convencional Compliments Canada

50 Alecrim Convencional Albert Menés França

51 Alecrim Convencional Reflets França

52 Alecrim Convencional Saint Lucies França

53 Alecrim Convencional Kania França

54 Alecrim Convencional Sabor a mais Brasil

55 Alecrim Convencional Sabor a mais Brasil

56 Alecrim Convencional De la Torre Brasil
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Quadro 1 – Amostras orgânicas e convencionais do estudo.

(conclusão)

57 Alecrim Convencional Produtos Esperança Brasil

58 Alecrim Convencional Kinino Brasil

59 Orégano Orgânico Barbou´s Canada

60 Orégano Orgânico Simply Organic Canadá

61 Orégano Orgânico Simply Organic Canadá

62 Orégano Orgânico Farmer Johns Herbs Canadá

63 Orégano Orgânico Pereg Canadá

64 Orégano Orgânico Club House Canadá

65 Orégano Convencional Olde Thompson Canadá

66 Orégano Convencional Mc Cornick Canadá

67 Orégano Convencional Encore Gourmet Canadá

68 Orégano Convencional Club House Canadá

69 Orégano Convencional Club House Canadá

70 Orégano Convencional Compliments Canadá

71 Orégano Convencional Atlantic Canadá

72 Orégano Convencional Victoria Taylor´s Canadá

73 Orégano Orgânico Paysans Díce França

74 Orégano Orgânico Carrefour Bio França

75 Orégano Convencional Reflets de France França

76 Orégano Convencional Leader Price França

77 Orégano Convencional Ducros França

78 Orégano Convencional Saint Lucie França

79 Orégano Convencional Albert Menés França

80 Orégano Convencional De la Torre Brasil

81 Orégano Convencional Bombay Brasil

82 Orégano Convencional kinino Brasil

83 Orégano Convencional Sabor a mais Brasil

84 Orégano Convencional Kitano Brasil

85 Orégano Convencional Produtos Esperança Brasil

86 Orégano Convencional Beija Flor Brasil

87 Orégano Convencional Br Spice Brasil

Fonte: autoria própria (2024).
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4.2 Granulometria da matéria-prima

As  amostras  foram  trituradas  separadamente,  utilizando  um  liquidificador 

industrial e para realizar a padronização, todas as amostras passaram por peneira de 

0,80 mesh,  para assegurar  a homogeneidade dos espectros.  As amostras foram 

armazenadas em tubos eppendorf a temperatura ambiente e protegidas da luz até o 

momento da análise. 

4.3 Preparo da amostra para Espectrometria de massas MALDI-TOF

 Para  realizar  a  análise  de  massas  utilizando  a  técnica  TOF-MALDI. 

Inicialmente foi  necessário  a preparação da matriz  solução de HCCA (α-ciano-4-

hydroxicinâmico),  em  uma  mistura  de  solventes:  47,5%  água  ultrapura  estéril, 

purificada em equipamento MiliQ (Merck Millipore), 2,5% de ácido trifluoracético (TFA) 

e 50% acetonitrila (ACN). Após o preparo foram adicionados 10 µL da matriz em um 

micro  tubo  de  200  µL.  A amostra  foi  coletada  utilizando  um palito  de  madeira, 

dissolvida e dispersas na matriz solução, após homogeneizada 16x.  Esta matriz é 

responsável por absorver e passar a energia proveniente do laser, fazendo com que os 

analitos  presentes  na  amostra  ionizem.  Após  o  preparo,  1  µL da  suspensão  foi 

transferido para os poços de uma placa de MALDI (modelo MSP 96 Bruker Daltonics). 

Após transferir  a  amostra  aos poços é necessário  que a solução de suspensão 

evapore, deixando-se secar ao ar ambiente. Depois da evaporação do solvente, a 

placa foi inserida no equipamento.  Para a calibração do equipamento, utilizou-se 1 µL 

do calibrante padrão Bacterial Test Standard-BTS (Bruker Daltonics) que é um extrato 

proteico de E. coli, juntamente com 1 µL da matriz solução. Também é utilizado um 

poço somente com a matriz, para a posterior subtração do sinal da matriz.

4.4 Aquisição dos espectros de massas.

Todos os espectros foram gerados no mesmo dia no laboratório de pesquisa 

MS Bioscience, startup incubada na Incubadora Tecnológica de Maringá, com sede no 

Campus da Universidade Estadual de Maringá (UEM). Este laboratório possui sistema 

de climatização estabelecido em 18 ºC.  
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Para  a  obtenção  dos  espectros  de  massas,  a  análise  foi  realizada  no 

equipamento MALDI-TOF MS Microflex LT (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) com 

laser de nitrogênio de 60 Hz em modo linear positivo.  Foram utilizadas as seguintes 

condições; modo aquisição: baixa definição; tipo de analisador: sensibilidade; fonte de 

íons: Ion positivo. O método consiste em um somatório de 500 disparos, divididos em 

10 disparos de 50 tiros por local do poço, os disparos foram realizados de forma 

aleatória (opção “Random Walk”).  Faixa de varredura em  m/z 0-2000 Dalton.  As 

amostras foram retiradas dos seus respectivos recipientes e colocadas em placa MSP 

96 torget polished Bc ID 1001002154. As análises foram realizadas em triplicata para 

cada uma das amostras. Como resultado foram obtidos 261 espectros.

4.5 Processamento dos dados

Os espectros obtidos foram processados com o auxílio do software MS table 

para igualar o número de pontos dos espectros.  Foram utilizados parâmetros de 

resolução 1 e limites entre 0 e 2000.   Os dados foram organizados em forma de 

matrizes,  onde  as  intensidades  de  razões  massa/carga  para  cada  amostra 

correspondem  as  linhas  e  as  diferentes  razões  massa/carga  correspondem  as 

colunas. Os dados foram centrados na média e a ferramenta quimiométrica IC-DA foi 

aplicada a partir do software MATLAB R2007B. 
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5 RESULTADO E DISCUSSÃO

A Figura 2 mostra uma representação esquemática da organização dos dados 

para a aplicação do IC-DA.

Figura 2 - Organização dos espectros de massas para aplicação de IC-DA.

Fonte: Autoria própria (2024).

Conforme se pode verificar na Figura 2, IC-DA difere do ICA por considerar 

tanto  a  matriz  X (espectros  de massas –  Figura  3)  quanto  uma outra  matriz  Y, 

contendo  indicadores  binários  codificados  de  pertencimento  ou  não  à  classe  de 

amostras orgânicas e não orgânicas. Neste caso, o número ‘1’ na primeira coluna da 

matriz  Y indica que a amostra pertence à classe de amostras orgânicas. Por outro 

lado, o número ‘0’ na primeira coluna indica que se trata de uma amostra não orgânica. 

Da mesma forma, na segunda coluna de Y o número ‘0’ indica amostra orgânica e o 

número ‘1’ indica amostras na classe não orgânica. 

Na aplicação da IC-DA, as matrizes X (espectros de massas) e Y (codificadas 

de acordo com a classe da amostra) são primeiro concatenadas em linhas em uma 

única tabela de dados XY, que é analisada pelo IC-DA. Primeiramente, equilibra-se as 

ordens de grandeza de X e Y para serem semelhantes e, em seguida, determina-se o 

número  ideal  de  componentes  independentes  (ICs).  Os  modelos  IC-DA  são 

construídos com um número crescente de ICs para determinar o IC que fornece a 

maior taxa de acerto das amostras em suas classes. Uma vez conhecido o número 

ideal de ICs, um modelo IC-DA ideal é calculado. Além disso, para testar a separação 
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obtida pelo IC-DA, o conjunto de dados foi separado em duas partes utilizando o 

método “venetian blind”. Esta técnica é muito utilizada em quimiometria para avaliação 

da  qualidade  e  robustez  do  modelo  analítico,  este  método  envolve  a  ocultação 

sistemática de parte dos dados. Que é feito por uma série de “janelas” ou “faixas” que 

são removidas dos dados originais, avaliando o comportamento do modelo quando 

confrontado com dados não vistos. Dessa forma, metade das amostras foram usadas 

para criar um modelo IC-DA e a parte X, dos sinais extraídos, foi usada para calcular as 

proporções  para  os  conjuntos  de  calibração  e  teste.  Finalmente,  um  teste  de 

permutação foi usado para validar o modelo IC-DA, verificando que uma separação 

comparativamente  boa  não  poderia  ser  obtida  com  agrupamentos  de  amostras 

aleatórias (Jouan-Rimbaud; Rutledge, 2016; Khodorova et al., 2019). 

Figura 3 - Espectro de massas obtidos por MALDI TOF-MS em modo positivo, para canela 

orgânica (A), canela não orgânica (B), hortelã orgânico (C), hortelã não orgânico (D), orégano 

orgânico (E), orégano não orgânico (F), alecrim orgânico (G), alecrim não orgânico (H).
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Fonte: Autoria própria (2024).

Os espectros de massas para as especiarias, Figura 3, apresentam distinções e 

padrões de distribuição com intensidades diferentes para as amostras orgânicas e não 

orgânicas. Com isso, a aplicação do IC-DA auxilia a busca por informações sobre os 

íons ao longo das duas classes, e como essa distribuição pode ser atribuída como 

marcador para cada classe. 

A IC-DA aplicada aos espectros de massas mostrou discriminação entre as 

amostras orgânicas e não-orgânicas, conforme Figura 4. Ao analisar os scores de IC-

DA observa-se que as amostras orgânicas estão agrupadas nas regiões de scores 

mais baixos ou negativos, enquanto as amostras não orgânicas encontram-se em 

região de scores mais elevados. 

A separação das amostras de especiarias por IC-DA fornece também um perfil 

de sinal que pode evidenciar possíveis marcadores para diferenciar dentre as classes 

de  amostras  orgânicas  e  não  orgânicas  de  cada  especiaria.  Esses  sinais  são 

apresentados na Figura 4 e, os principais íons são destacados para as amostras 

orgânicas de canela 141,157, 974, 977, 1263, 1266 (Figura 5A). Para a hortelã (Figura 

5B) o modelo teoricamente não identificou íons de importância para as amostras de 

hortelã  orgânica.  Entretanto,  os espectros de massas da hortelã  orgânica e não 

orgânica  mostra-se  bastante  semelhante  com  diferenças  significativas  nas 

intensidades. Portanto, os íons diferem em intensidade nas classes de amostras de 

origem orgânica e não orgânica, essa variação de intensidade não serviu como um 

um critério de identificação.  Os principais íons moleculares para o orégano de origem 

orgânica (Figura 5C) são 97, 140, 166, 184, 216, 259, 279, 280, 296, 309, 324, 325, 

339, 354,355, 441, 457, 588, 602 e 867. O alecrim orgânico (Figura 5D) os íons de 

maior importância são 34, 98, 112, 149, 156, 165, 184, 222, 259, 279, 309, 373, 587.
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Figura 4 - Scores do IC-DA para canela (A), hortelã (B), orégano (C), alecrim (D).

() amostras orgânicas. () amostras não orgânicas.

Fonte: Autoria Própria (2024).
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Figura 5 - Sinais do IC-DA para canela (A), hortelã (B), orégano (C), alecrim (D).

() íons importantes para amostras orgânicas. () íons importantes para amostras não 

orgânicas.

Fonte: Autoria Própria (2024).
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6 CONCLUSÃO

A aplicação de técnicas quimiométricas aos espectros de massa obtidos por 

MALDITOF permitiu desenvolver um método analítico rápido e preciso para diferenciar 

especiarias – como canela, hortelã, orégano e alecrim – com base em seus sistemas 

de  cultivo,  orgânico  e  convencional.  Este  método  demonstrou  alta  eficácia  na 

discriminação  das  amostras,  validando  o  uso  combinado  de  espectrometria  de 

massas e análise de componentes independentes com análise discriminante (IC-DA) 

para avaliar alimentos orgânicos. Os resultados obtidos destacam o potencial dessa 

metodologia  para  autenticação  rápida  de  especiarias,  auxiliando  no  controle  de 

qualidade e na segurança alimentar.  A inovação proposta representa um avanço 

significativo no desenvolvimento de ferramentas analíticas para o setor alimentício, 

especialmente  no  contexto  da  crescente  demanda  por  produtos  orgânicos  e  a 

necessidade de métodos confiáveis para sua verificação. Assim, este estudo contribui 

para  fortalecer  a  confiança  do  consumidor  e  apoiar  práticas  de  mercado  mais 

transparentes, com impacto positivo para produtores, reguladores e consumidores
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