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Resumo

Introdugdo: a espectroscopia Raman tem se destacado como uma técnica eficiente na analise da
composicao quimica de alimentos, bem como na detecgao de possiveis fraudes. Objetivo: analisou-
se e comparou-se a composi¢do quimica e microbiolégica da farinha de mandioca artesanal e
industrializada, visando identificar possiveis diferencas associadas ao tipo de processamento.
Meétodos: utilizou-se a espectroscopia Raman, com analise dos espectros entre 300 cm™ e 3000
cm', além de testes microbiolégicos para detecgao de microrganismos patogénicos. Para analise
microbioldgica foram utilizados os testes e valores determinados pelos érgaos competentes.
Resultados: a caracterizagdo quimica das amostras de farinha de mandioca revelou diferencas
significativas entre os produtos artesanais e industrializados. Na analise microbiolégica, foi constatada
a presenca de microrganismos em 100% das amostras, com destaque para coliformes totais,
bactérias mesdfilas, fungos filamentosos e espécies dos géneros Aspergillus, Fusarium, Penicillium
e Rhizopus. Conclusao: constatou-se que ha diferencas significativas entre as farinhas artesanal e
industrializada, tanto na composi¢cao quimica quanto na microbioldgica, influenciadas pelas etapas
de produgdo e armazenamento. A combinagao entre espectroscopia Raman e analise microbiolégica
¢é eficaz para caracterizacao detalhada das amostras, sendo uma ferramenta relevante para controle
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de qualidade e segurancga alimentar, além de alertar para os possiveis riscos a saude humana
associados ao consumo de produtos contaminados.
Palavras-chave: Manihot; Analise Espectral Raman; Seguranga Alimentar.

Abstract

Introduction: Raman spectroscopy has emerged as an efficient technique for analyzing the chemical
composition of foods and detecting potential fraud. Objective: The chemical and microbiological composition
of artisanal and industrialized cassava flour was analyzed and compared to identify possible differences
associated with the type of processing. Methods: Raman spectroscopy was used, with analysis of spectra
between 300 cm™ and 3000 cm™, in addition to microbiological tests for the detection of pathogenic
microorganisms. The tests and values determined by the competent agencies were used for microbiological
analysis. Results: The chemical characterization of the cassava flour samples revealed significant
differences between artisanal and industrialized products. In the microbiological analysis, the presence
of microorganisms was found in 100% of the samples, with emphasis on total coliforms, mesophilic
bacteria, filamentous fungi and species of the genera Aspergillus, Fusarium, Penicillium and Rhizopus.
Conclusion: it was found that there are significant differences between artisanal and industrialized flours,
both in chemical and microbiological composition, influenced by the production and storage stages. The
combination of Raman spectroscopy and microbiological analysis is effective for detailed characterization
of the samples, being a relevant tool for quality control and food safety, in addition to alerting to the
possible risks to human health associated with the consumption of contaminated products.
Keywords: Manihot; Spectrum Analysis; Food Security.

Introducgao

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € um
alimento de grande importancia historica e nutri-
cional, cuja disseminacdo pelo mundo se deve,
em grande parte, a colonizagao portuguesa.
Atualmente, seu cultivo € amplamente difundido
em diversos continentes, como o africano e o asia-
tico, sendo consumida diariamente por milhdes de
pessoas como principal fonte de carboidratos para
geracao de energia. Seu ciclo de produgéo é rela-
tivamente simples e de baixo custo, possibilitando
o aproveitamento integral da raiz para obtencéo de
diversos subprodutos com aplicagdo no consumo
humano, na alimentagcado animal e em segmentos
industriais, como o alimenticio e o farmacéutico [1].

No contexto brasileiro, o consumo de mandioca
¢ historicamente significativo. De acordo com pes-
quisa sobre disponibilidade domiciliar de alimen-
tos no Brasil (2008-2009), as familias destinam de
70% a 80% de seus gastos a alimentagao, sendo
que 59% da energia consumida provém dos carboi-
dratos, dos quais 3,92% tém origem na farinha de
mandioca. Esse percentual € ainda mais elevado
nas areas rurais e nas regides Norte e Nordeste do
pais, onde a farinha de mandioca representa um
componente essencial da dieta, sendo sua contribui-
¢ao seis vezes maior do que em outras regides [2].

Apesar de sua relevancia nutricional e cultural,
a producéo da farinha de mandioca, especialmente
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na regiao Norte, ainda é realizada de forma ru-
dimentar, por meio das denominadas “casas de
farinha”. Tais estruturas, majoritariamente infor-
mais, carecem de condicdes sanitarias adequadas
para garantir a seguranga do alimento conforme
preconizam as normativas vigentes. A producéao
artesanal, tradicionalmente transmitida de forma
oral entre geragdes, tende a manter métodos ul-
trapassados que nao asseguram um produto final
de boa qualidade [3]. A auséncia de inovagdes e
adequacgdes tecnoldgicas resulta na elaboracao
de uma farinha que, por vezes, nao atende aos
padrées estabelecidos para nutrientes e limites
de contaminagao microbiolégica, gerando riscos
significativos a saude publica [4].

Nesse cenario, faz-se necessario avaliar a
qualidade das farinhas de mandioca com base
em métodos cientificos precisos, que possibilitem
a caracterizagao da composicao quimica e micro-
biolégica dos alimentos. Uma técnica que tem se
destacado por sua eficacia e confiabilidade é a
espectroscopia Raman. Esta tecnologia permite
analises nao destrutivas, rapidas e ambiental-
mente seguras, sendo capaz de fornecer dados
sobre a geometria molecular, tipos de ligagdes
quimicas, identificacdo e quantificacdo dos ele-
mentos presentes, além de permitir a diferencia-
¢ao entre estruturas polimorfas ou alotrépicas,
funcionando como uma verdadeira “impressao
digital” da molécula [5,6].

A contaminagéao de alimentos por bactérias e
fungos patogénicos constitui um desafio persis-
tente para a saude publica global, especialmente
em produtos manipulados sem controle rigoroso
de higiene e qualidade. A farinha de mandioca,
ao ser processada e armazenada sem condi¢cdes
adequadas, torna-se suscetivel a contaminacao
desde a coleta até o consumo final. Diante dis-
S0, a analise quimica e microbiolégica do produto
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torna-se imprescindivel para avaliar ndo apenas
sua composicao e qualidade, mas também os ris-
COS que seu consumo pode oferecer a saude do
consumidor [7,8].

Com base nesse panorama, este trabalho tem
como tema a avaliagao da qualidade da farinha de
mandioca (Manihot esculenta Crantz), artesanal e
industrializada, com foco em suas caracteristicas
quimicas e microbioldgicas. A delimitagao se con-
centra na comparagao entre amostras artesanais
produzidas e comercializadas em Oriximina, no
estado do Para, e amostras industrializadas ad-
quiridas em centros urbanos como Belém, Sao
Paulo e Rio de Janeiro. A problematica reside na
auséncia de controle sanitario nas casas de farinha
e na possibilidade de contaminag¢ao do produto
final, aliada a escassez de estudos que utilizem a
espectroscopia Raman para caracterizagao quimi-
ca deste alimento tradicional.

A partir disso, formula-se a seguinte questao-
-problema: quais sao as diferengas na composigéo
guimica e microbioldgica entre as farinhas de man-
dioca artesanais e industrializadas, e quais riscos
a saude do consumidor podem ser associados a
essas diferencas? O objetivo geral deste estudo foi
comparar a composicao quimica das farinhas de
mandioca artesanais e industrializadas utilizando o
método Raman, bem como avaliar sua composigcao
microbioldgica.

Como objetivos especificos, propode-se: (i)
identificar os principais nutrientes presentes nas
farinhas artesanais produzidas em Oriximina e nas
industrializadas comercializadas em Belém, Sao
Paulo e Rio de Janeiro, por meio da espectrosco-
pia Raman; (ii) comparar a composi¢cao quimica
entre os dois tipos de farinha; (iii) identificar os
microrganismos presentes em ambas as cate-
gorias de farinha; (iv) comparar a composi¢ao
microbiologica das amostras; e (v) estabelecer



uma correlagao entre os contaminantes quimicos
e microbioldgicos que possam representar riscos
a saude humana.

A justificativa da pesquisa se baseia na rele-
vancia socioeconémica e alimentar da mandio-
ca no Brasil, especialmente nas regides Norte
e Nordeste, onde o consumo é elevado e as

Métodos

Foram coletadas e analisadas 30 amostras
de farinha de mandioca, sendo 20 artesanais de
Oriximina (Para) e 10 industrializadas adquiridas
em Belém, S3o0 Paulo e Rio de Janeiro. O estudo
ocorreu durante o ano de 2017.

As analises quimicas foram realizadas na
Fundagcao Oswaldo Cruz (Fiocruz), em Belo
Horizonte, por meio do espectrometro FT-Raman
Multiram da Bruker®. Os dados espectrais foram tra-
tados com métodos quimiométricos, como a Analise
de Componentes Principais (PCA) e a Regresséao
por Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA). As
analises microbioldgicas ocorreram no Laboratorio
de Microbiologia da Universidade Brasil, campus
Fernandopolis, onde foram investigados diversos

Resultados

A seguir sdo apresentados os resultados ob-
tidos por meio das analises quimicas e microbio-
I6gicas realizadas nas amostras de farinha de
mandioca

Resultados da Analise Quimica pelo Método
Raman

A caracterizacao quimica das amostras de fa-
rinha de mandioca revelou diferencas significativas
entre os produtos artesanais e industrializados,

praticas artesanais predominam. Compreender
a composicao e os riscos associados a farinha
de mandioca pode subsidiar politicas publicas
de segurancga alimentar, além de promover me-
Ihorias nos processos produtivos € no controle
de qualidade, tanto na cadeia artesanal quanto
industrial.

microrganismos patogénicos, utilizando a técnica
do Numero Mais Provavel (NMP).

O preparo das amostras seguiu as especifica-
¢Oes da Instrugao Normativa n® 62, de 26 de agosto
de 2003, que estabelece os Métodos Analiticos
Oficiais para Analises Microbioldgicas para Controle
de Produtos de Origem Animal e Agua [9].

A analise microbioldgica foi realizada levando
em consideragao o limite de 102 NMP/g estabeleci-
do pela Resolucao da Diretoria Colegiada (RDC) n°
12/2001 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), a qual estabelece padrées microbiolégi-
cos para alimentos prontos para consumo e define
critérios para coleta, analise e interpretagao de
resultados microbioldgicos [10].

conforme indicado nos espectros Raman obtidos.
A Figura 1 ilustra o processo de aquisi¢cao e tra-
tamento dos espectros, dividido em quatro eta-
pas: espectros brutos (1a), aplicacao do filtro de
transformada de Fourier com laser Nd:YAG (1b),
corregéo da linha de base com o software Opus
6.5 (1c), e normalizagao vetorial (1d). Essas etapas
sdo fundamentais para garantir a qualidade dos
dados espectroscopicos, permitindo comparagdes
confiaveis entre os grupos analisados.
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Fonte: dados da pesquisa, 2017.

Figura 1 - Espectro das farinhas de mandioca artesanais e industrializadas

Os espectros médios, apresentados na Figura2, (em vermelho). As principais bandas Raman ob-
indicam variacdes de intensidade em determina- servadas situam-se entre 300 cm™ e 3000 cm™.
dos modos vibracionais quando se comparam fa-  Adicionalmente, foram identificados picos relevantes
rinhas artesanais (em preto) com industrializadas na regido entre 2700 cm™' e 3000 cm™.

Fonte: dados da pesquisa, 2017

Figura 2 - Principais modos vibracionais encontrados nos espectros das farinhas de mandioca arte-
sanais, em preto, e industrializadas em vermelho

A Regressao por Minimos Quadrados Parciais  apresentou uma separacao nitida entre os grupos,
(PLS-DA), conforme ilustrado no Grafico 1, evidenciando a capacidade discriminativa da técnica
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espectroscopica aliada a modelagem estatistica. entre as amostras, indicando os comprimentos de
Além disso, o grafico permitiu identificar as regides  onda ou bandas espectrais que mais contribuiram
espectrais mais relevantes para a diferenciagdo para a separagao entre os tipos de farinha.

Fonte: dados da pesquisa, 2017; simbolo vermelho: artesanais; simbolo preto: industrializadas.
Figura 3 - Modelo PLS-DA das amostras de farinha artesanais e industrializadas

Os “loadings” da primeira componente principal  principais classes de macronutrientes — carboidra-
(PC1), apresentados na Figura 4, revelaram trés tos, lipideos e proteinas presentes nas amostras
modos vibracionais decisivos na separacao entre e refletem diferencas nos processos de producéo,
os grupos. Tais modos sao representativos das armazenamento e composi¢cao das farinhas.

Fonte: dados da pesquisa, 2017

Figura 4 - Principais modos vibracionais encontrados nos espectros das farinhas de mandioca arte-
sanais e industrializadas
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Resultados da Analise Microbiologica

A analise microbioldgica revelou que todas
as 30 amostras apresentaram crescimento micro-
biano, embora sem detecgao de patégenos como
Escherichia coli, Bacillus cereus, Salmonella spp.
e Staphylococcus aureus, tanto nas farinhas ar-
tesanais quanto nas industrializadas. Contudo,
observou-se contaminagao por coliformes totais e
bactérias mesofilas em ambas as categorias.

Nas farinhas artesanais, os coliformes totais
apresentaram variacao entre 0,2x10 e 1,5x102
NMP/g, com 40% das amostras superando o limi-
te de 10> NMP/g estabelecido. Nas industrializa-
das, os valores oscilaram entre 0,2x10 e 6,0x10?
NMP/g, com 30% das amostras fora do padrao. Os
valores de bactérias mesofilas foram ainda mais

Discussao

Este estudo identificou revelou diferengas sig-
nificativas entre os produtos artesanais e indus-
trializados quanto a caracterizacdo quimica das
amostras de farinha de mandioca. Os produtos
alimenticios artesanais distinguem-se dos indus-
trializados principalmente pelo modo de producéo,
escala e uso de aditivos. Enquanto os alimentos
artesanais sao elaborados em menor escala, com
técnicas tradicionais, ingredientes naturais e mi-
nima intervencgao tecnoldgica, os industrializados
sdo produzidos em larga escala com alto grau de
padronizacao, uso de conservantes, estabilizantes
e tecnologias que visam maior durabilidade e dis-
tribuicdo comercial [11].

Essa diferenca impacta diretamente nas carac-
teristicas sensoriais, nutricionais e microbiolégicas
dos produtos, sendo os artesanais frequentemente
associados a um perfil mais natural e sabor ca-
racteristico, porém com maior variabilidade de
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alarmantes, com 90% das amostras artesanais e
100% das industrializadas excedendo o limite de
10* UFC/g.

Analise de Fungos

A contaminacao por fungos foi detectada em
100% das amostras analisadas. Seis espécies fo-
ram identificadas tanto nas farinhas artesanais
quanto nas industrializadas: Aspergillus niger,
Aspergillus flavus, Fusarium sp., Penicillium sp.,
Rhizopus sp. e fungos filamentosos genéricos.
Nas amostras artesanais, os valores variaram, por
exemplo, de 7,0x10 a 5,4x10® UFC/g para fungos
filamentosos, e até 1,5x102 UFC/g para Aspergillus
flavus, conhecido produtor de aflatoxinas. As amos-
tras industrializadas apresentaram concentracbes
semelhantes.

composicao e menor tempo de prateleira. Por ou-
tro lado, os alimentos industrializados tendem a
apresentar maior uniformidade, controle sanitario
rigoroso e vida util prolongada, ainda que com o
uso de aditivos e processos que podem modificar
suas propriedades originais [11].

A literatura aponta que as diferengas entre as
marcas de farinha de mandioca produzida no Brasil
nao sao recentes. Um estudo prévio demonstrou
diferenga no produto conforme a regiao de origem
da mandioca ou local de fabricacao e as caracteris-
ticas de producao artesanal interferiram nos resul-
tados obtidos. Tais variagbes sugerem que fatores
como tipo de solo, regime de irrigacéo, maturacao
e manejo agricola exercem influéncia direta sobre
0s compostos presentes no produto final [12].

Os sinais detectados na faixa espectral do es-
tudo reforcam que os dados Raman obtidos sao
compativeis com componentes organicos comuns



em alimentos como a farinha. Os deslocamentos
entre 913 cm™ e 1350 cm' foram associados a pre-
senga de carboidratos como glicose e maltose. Tais
bandas correspondem a estiramentos das ligagdes
C—0O-H, caracteristicas de compostos sacaridicos

presentes naturalmente na mandioca [13,14].

Adicionalmente, foram identificados picos re-
levantes na regido entre 2700 cm™ e 3000 cm™’,
os quais foram atribuidos a presenca de lipideos
vegetais, especialmente acidos graxos como acido
eladico, palmitico, linolénico, linoleico e araquidé-
nico [15]. Estes compostos indicam a manutengao
de componentes lipidicos naturais mesmo apoés o

processamento da mandioca.

As faixas espectrais entre 500 cm™ e 1700
cm™ também apresentaram bandas atribuiveis a
proteinas vegetais, com destaque para a lecitina.
A atribuicdo das bandas as estruturas de aminoa-
cidos aromaticos (fenilalanina, triptofano, tirosina)
e as amidas | e Il foi feita com base nos trabalhos
de Rygula [16], revelando a complexidade quimica

da matriz alimentar analisada.

Além disso, o resultado encontrado com a
Regressdo por Minimos Quadrados Parciais
(PLS-DA), reforcam o potencial da espectroscopia
Raman como ferramenta eficiente para analise e
classificagao de produtos alimenticios, confirmando
estatisticamente os dados identificados.

No que diz respeito a analise microbioldgica,
os resultados indicaram que as farinhas artesanais
apresentam maior carga microbiana, a contamina-
¢ao encontrada neste estudo pode estar relaciona-
do a auséncia ou a ineficiéncia na aplicacédo das
Boas Praticas de Fabricacao ao longo das etapas
de colheita, beneficiamento, acondicionamento
e comercializagao. Essa situagao representa um

risco sanitario relevante, sobretudo para popula-
cOes de baixa renda que consomem regularmente

esse alimento como base de sua dieta.

As amostras industrializadas apresentaram
concentragdes semelhantes de microrganismos,
indicando que o ambiente de processamento nao
foi suficiente para eliminar a carga fungica. A pre-
senca de Aspergillus e Penicillium é particularmente
preocupante, pois tais géneros séo potenciais pro-
dutores de micotoxinas, o que reforga a necessida-
de de monitoramento continuo e rigoroso durante

a cadeia produtiva.

Resultado semelhante foi encontrado em um
estudo realizado no Amapa, o qual identificou a
presenca de coliformes e Salmonella sp., nas fa-
rinhas comercializadas na Feira do Produtor e do
Agricultor da Cidade de Macapa. Também foram
identificadas matérias estranhas microscopicamen-
te nas farinhas analisadas [17], demonstrando que
a farinha de mandioca necessita maior rigor na
producao. Estes resultados indicam falhas nos
processos de higienizagéo e/ou armazenamento,
mesmo em produtos industrializados, o que levan-
ta preocupacdes do ponto de vista da seguranca

alimentar.

Um ponto relevante é a escassez de literatura
cientifica voltada a avaliagao criteriosa de alimentos
tradicionais amplamente consumidos no Brasil,
como a farinha de mandioca. Estudos como este
sao fundamentais ndo apenas para suprir essa la-
cuna, mas também para fomentar politicas publicas
voltadas a segurancga alimentar e a qualificacao
das cadeias produtivas artesanais. Por fim, esta
investigacao constitui uma contribuicéo inédita ao
realizar, pela primeira vez, a caracterizagao quimica
da farinha de mandioca por meio da espectroscopia

Raman.
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Conclusao

O presente estudo permitiu a comparacgao en-
tre as composi¢coes quimica e microbioldgica de
farinhas de mandioca produzidas de forma arte-
sanal e industrial. A aplicagao da espectroscopia

desequilibrados. O aprofundamento de pesquisas
nessa area podera colaborar de forma significativa
para a prevencao de enfermidades como gastrite,
neoplasias e outras patologias associadas a inges-

Raman se mostrou uma ferramenta eficiente € 5 continua de substancias toxicas ou de micror-

inovadora para a caracterizagdo quimica desses ganismos patogénicos presentes em alimentos de

alimentos, revelando diferencas atribuiveis tanto as .
’ ¢ origem vegetal.

propriedades intrinsecas dos tubérculos quanto as

condicdes de cultivo as quais foram submetidos.  Conflitos de interesse

Tais variagdes sugerem que fatores como tipo de Os autores declaram n&o haver conflitos de interesse.
solo, regime de irrigacdo, maturacédo e manejo agri- ) .
9 9a¢ ¢ joag Fontes de financiamento

cola exercem influéncia direta sobre os compostos o . .
Esta pesquisa ndo possui financiamento.

presentes no produto final.

~ , . . Contribuicao dos autores
A obtencao desses dados ¢é crucial para infor-
Concepgéo e desenho da pesquisa: Doria EF; Obtengéo de

mar o consumidor e os 6rgaos de vigilancia sani- ) . . . )
9 9 dados: Doria EF; Andlise e interpretagdo dos dados: Doria

taria sobre os riscos potenciais associados ao con- EF; Redagéo do manusctito: Doria EF; Revis&o critica do ma-

sumo de produtos contaminados ou quimicamente  nuscrito quanto ao contetido intelectual importante: Doria EF.
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