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APRESENTACAO

A Quimiometria como ferramenta para operacionalizar tratamento de dados em
Quimica possui ampla aplicagdo, tais como: planejamento e otimizacdo de métodos e/ou
processos quimicos, reconhecimento de padrdes em compostos quimicos e amostras,
quantificacdo de propriedades fisicas, quimicas e/ou fisico-quimicas em amostras
complexas.

A proposta do XI Workshop de Quimiometria, em continuagdo aos eventos
anteriores, é congregar pesquisadores para discutir fundamentos, aplicacdes e
perspectivas da Quimiometria no Brasil e no mundo. Esta troca de experiéncias, de
vivéncias, contribuird certamente para a formacao de novos pesquisadores (iniciacao
cientifica, mestrado e doutorado) e habilitara o pais a ter uma massa critica em quantidade
e qualidade nesta area do conhecimento. Neste sentido, serdo convidados para participar
do evento pesquisadores de renome nacional e internacional, com expertise na aplicacdo
de consolidadas e novas ferramentas quimiométricas, e jovens pesquisadores em iniciagdo
cientifica, mestrado e doutorado nas mais diversas dreas do conhecimento para
vivenciarem experiéncias em uso de ferramentas quimiométricas para solucao de

problemas em suas areas de atuacao.

- S
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Joséiermano Véras Neto
oordenador Geral do Evento
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10h00 - 11h00 |  MINICURSOS Cor‘fﬁren“a €3 Simpésio 1
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11h00 - 12h00 MINICURSOS Conferéncia 1
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14h00 - 15h00 MINICURSOS Conferéncia 2 Conferéncia 6
MESA REDONDA:

15h00 - 16h00 MINICURSOS Conferéncia 3 Conferéncia 7
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17h00 - 18h00 LIVRE Conferéncia 5 Conferéncia 9 Encerramento
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“Advantages of second- and third-order data modeling for
classification applications”

CONFERENCIA 07

Profa. Dra. Fabiola Manhas Verbi Pereira (UNESP)
“Planejamento de Experimentos: uso de tutorial, videos e programa
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“Artificial neural networks for multivariate calibration in non-linear
systems”
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“Quimiometria em cromatografia: Quando a separagdo fisica ndo é
alcangada”
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“Authenticity verification by chemometric tools: appropriate and
biased choices”

SIMPOSIO 02
Quimiometria e Imagens Digitais
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Prof. Dr. Mario César Ugulino de Araudjo (UFPB)
“Aplicagdes em Imagens digitais do Laboratdrio de Quimica Analitica e
Quimiometria”
PALESTRA 02
10h00 - 12h00 Dra. Carolina Santos Silva (PNPD-UFPE)

“Imagens digitais e hiperespectrais: uma introdugdo com aplicagbes”

PALESTRA 03
Profa. Dra. Cristina Malegori (Universita di Genova - Genova - Italia)

“Imagens digitais e hiperespectrais: abordagem avangado com
aplicagées”

12h00 - 14h00 INTERVALO PARA O ALMOCO
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linguagem R para o °Brix da polpa do maracuja pérola do cerrado
utilizando a MIR

Desenvolvimento de um modelo PLS-DA para deteccido de
dietilenoglicol em cerveja usando um espectrometro portatil na regido
do infravermelho préximo

Deteccdo de hidrocarbonetos halogenados em amostas de "lol6" por
espectroscopia NIR e quimiometria

Deteccdo direta de sacarina em um polimero molecularmente
impresso (MIP) utilizando imagem hiperespectral (HSI) no
infravermelho médio e MCR

Deteccdo e caracterizagdo de gendtipos de sorgo sob estresse hidrico
usando PLS-DA, fusdo de dados atdémico-moleculares e selecdo de
variaveis

Detection of adulterations in a valuable Brazilian honey using
spectrofluorimetry and multi-way classification

Detection of interferents in quality in raw sugar using X-ray
fluorescence

Determinacgdo de atributos de qualidade de ovos codorna utilizando a
espectroscopia de infravermelho préximo (NIR)

Determinagdo granulométrica usando um espectrometro NIR portatil

Diferenciagdo de madeira faqueada por espécie via espectroscopia no
infravermelho préximo e PLS-DA

Discriminacdo de acessos de mangabas utilizando um pipeline R a
partir dos dados espectrais dos frutos adquiridos com um
espectrometro portatil

Discriminagdo de cultivares de feijao (Phaseolus vulgaris L.) usando
ferramentas de processamento digital de imagens e quimiometria

Discriminagdo e autenticidade de grios de arroz através da
espectroscopia NIR e analise multivariada

Efeitos e interacdes metabdlicas de mudancas ambientais (CO2xH20)
em graos crus de C. arabica: impressao digital fatorial de RMN de 1H
por ASCA

Emprego da Espectroscopia no Infravermelho para discriminagdo de
extratos de Miconia albicans preparados com diferentes solventes
extratores

Espectroscopia no infravermelho aliada a quimiometria para
classificacdo de propolis vermelha quanto a qualidade antioxidante

Estratégia para exploragido das impressodes digitais-NIR relacionadas
ao adensamento e maturacdo ndo sincronizada em graos de Coffea
arabica
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Titulo do Trabalho

Estudo quimiométrico dos niveis atmosféricos de compostos

odoriferos (H2S e NH3) em areas préximas a rios urbanos poluidos na
cidade de Salvador, Bahia

Estudos de relagbes estrutura-retencdo quantitativas (QSRR)
envolvido na biodisponibilidade de compostos organossulfurados

Estudos quimiométricos na busca do latex de Euphorbia umbellata
(Pax) Bruyns em amostras comerciais de “leite de janaguba” do Brasil

FTIR-ATR and chemometric tools for the exploratory analysis of beer
using liquid-liquid partition

Fusdo de dados de dispositivos de espectroscopia NMR de bancada
usando ComDim para monitorar adulteragées em diesel

Genotipagem nao-destrutiva de cultivares e linhagens de gergelim
através da espectroscopia NIR e quimiometria

Identificagdo da qualidade tecnolégica de améndoas de cacau
utilizando a quimiometria

Identificacdo de adulteracdo em azeites de oliva usando andlise
termogravimétrica e quimiometria

Identificagdo de compostos bioativos em extratos de seda de milho por
HPLCQTOF MS utilizando analises estatisticas multivariadas

Identificacdo de manchas de sangue em diferentes substratos
empregando equipamento NIR portatil e modelo hierarquico

Identificacdo de origem de améndoas de cacau produzidas no Sul da
Bahia utilizando a quimiometria

Identificacdo de origem geogréfica de pimenta-do-reino através da
composicao do 6leo essencial e composicdo elementar

Identification of chemical compounds present in the essential oil of
Humulus lupulus L., cv. Columbus improved by Principal Component
Analysis

Identification of coriander oil adulteration using a portable NIR
spectrometer

Interpretacdo de resultados fisico-quimicos e inten¢do de compra
utilizando analise multivariada

Leite materno: um estudo de ‘shelf life’ através de espectroscopia NIR
e quimiometria

Métodos de reconhecimento de padrdes ndo supervisionados
aplicados ao estudo da origem geografica de erva-mate (Ilex
paraguariensis st. Hill)

Modelos de regressdo multivariada para a predicdo do rendimento de
bio-6leo de pirdlise a partir da composi¢ido de biomassa e das variaveis
do processo

Modelos one class e outlier artificial na identificacdo de adulteracdo
em azeite

Multi-level Data Fusion Strategies for Modeling Three-way
Electrophoresis Capillary and Fluorescence Arrays Enhancing
Classification of Wines

PARAFAC na extracdo de informagdes de resultados de analise
sensorial

Parallel factor analysis (PARAFAC) applied to sensory data: a case
study on coffee capsules

15

Pagina

104

105

106

107

109

110

111

112

113

114

115

116

118

119

121

123

124

125

126

127

129

130



823

836

783

1006

1166

802

840

1029

983

1199

892

790

795

845

820

815

1027

829

841

874

844

1000

Participante

HERY MITSUTAKE

MATHEUS DE CALDAS
BARRETO

MARCO AURELIO
SPERANCA

JUSSARA V ROQUE

LEONARDO CARLETTI
LORENZO KOATZ

MARFRAN CLAUDINO
DOMINGOS DOS SANTOS

LIZ OLIVEIRA DOS
SANTOS

BARBARA MARTINS DE
ANDRADE

MONIS NEVES BAPTISTA
MANUEL

MARCIA HELENA
CASSAGO NASCIMENTO

GABRIEL MONTEIRO DA
SILVA

PAULO HENRIQUE
GONCALVES DIAS DINIZ

HILTHON ALVES RAMOS

DAVID DOUGLAS DE
SOUSA FERNANDES

GASPAR DA COSTA
MARTINS

DANIEL LUCAS DANTAS
DE FREITAS

ELEM TAMIRYS DOS
SANTOS CARAMES

PRISCILLA DANTAS
ROCHA

JOAO VITOR MEDEIROS
MARIZ

AMANDA BEATRIZ SALES
DE LIMA

VALBER ELIAS DE
ALMEIDA
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BAQUETA

Titulo do Trabalho

Planejamento de misturas e fndice de Distribui¢io de Homogeneidade

para desenvolvimento de pré-formulacées farmacéuticas

Recuperando perfis de fluorescéncia total a partir de espectros 3D de
fluorescéncia sincrénica: uma aplicagdo do PARAFAC a uma mistura de
HPAs

Scores maps of the chemical element distribution of seeds using micro-
XRF data

Selecdo dos preditores ordenados para analise discriminante (OPSDA):
novas abordagens para sele¢do de variaveis na classificagdo

Um aplicativo baseado no RShiny para o ensino de modelos de
regressao linear generalizada em quimiometria

Uma nova aplicagdo de matrizes de excitagdo emissdo de fluorescéncia
e classificagdo multiway na detec¢do de arbovirus em amostras clinicas

Uso das ferramentas quimiométricas ANOVA-PCA e DD SIMCA no
desenvolvimento de materiais de referéncia de laboratério de farinha
de milho

Uso de algoritmos de aprendizado de maquina para avaliar a qualidade
de vinhos baseada em andlise sensorial e propriedades fisico-quimicas

Uso de espectroscopia NIR e one-class SIMCA para verificagdo de
autenticidade do café agroflorestal produzido no Macigo de
Baturité/CE

Uso de FT-MIR e Floresta Randdémica na identificacdo de adulteragdo
de diesel

Uso de imagens RGB e quimiometria para andlise de adulteragdo em
leite cru

Uso de iPCA e espectroscopia MIR para discriminacdo rapida de
cachacas do Brejo Paraibano

Uso de técnicas de reconhecimento de padrdes para classificacdo de
medicamentos equivalentes farmacéuticos

Uso de um espectrofotometro NIR portatil para autenticacdo de cafés
gourmet usando classificadores one-class

Uso de um espectrometro NIR portatil e métodos de reconhecimento
de padrdes para agées de fiscalizagdo de qualidade de café

Utilizacdo da espectroscopia de fluorescéncia molecular usando
matrizes de excitacdo-emissdo (EEM) no rastreamento do cancer de
mama

Utilizagdo de espectroscopia vibracional, fusido de dados e
aprendizagem de maquina para verificagdo de autenticidade de polpa
de acai

Utilizagdo de Imagens Hiperespectrais
de Sementes de Algodao Transgénico

para Identificagdo

Utilizacdo de métodos quimiométricos como uma proposta alternativa
para triagem de cdes portadores de Leishmaniose Visceral Canina
(Calazar)

Utilizacdo de métodos quimiométricos na diferenciacdo de espécies de
canela verdadeira e canela falsa

Utilizagao do critério de Fisher na sele¢iao de scores em PCALDA para
identificacdo de fraudes no envelhecimento de cachagas em barril de
madeira

Verifying the chemical profile of non-centrifugal cane sugars from
South America: Application of kurtosis-based projection pursuit
analysis
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ANDRESSA LOPEZ
SOARES

Titulo do Trabalho

Aplicacdo de modelagem quimiométrica via resolucio de curvas
multivariadas (MCR-ALS) em método cromatografico (CLAE-DAD)
para o estudo de estabilidade de Rutina

Aplicacdo de Random Forest para predic¢do de residuos de Tilosina em
leite

Aplicagdo do MCR-ALS acoplado a espectroscopia de infravermelho
para identificagdo e quantificacdo de lubrificantes residuais em 6leo
diesel

Avaliagio da capacidade preditiva de modelos quimiométricos
baseados em espectroscopia NIR para quantificagido de terras raras em
solos

Avaliagdo de desempenho dos modelos de regressio MCR-Parafac,
MCR-Parafac2, MCR-Tucker com a regressdo sNPLS aplicada em
estudo de caso

Avaliagdo do processo de secagem do meldo utilizando imagens
hiperespectrais na regido do infravermelho préximo

Avaliagdo dos componentes de amostras de 6leo coletadas nas praias
nordestinas brasileiras

Calibragdo multivariada de primeira ordem utilizando imagens RGB:
uma perspectiva didatica

Classificagdo da adsor¢do de citrato de tamoxifeno a argila
montmorilonita em diferentes pH por técnicas quimiométricas

Compact NMR spectroscopy and chemometrics applied to edible oils

Comparacgdo da exatiddo de modelos de calibragdo multivariada (PLS,
SVR, PSO-PLS e ASA-VIF-SVR) em espectroscopia MIR, NIR e RMN de
1H

Comparagdo de métodos de calibragio multivariada aplicados em
dados de ressonancia magnética nuclear para a determinacdo de
propriedades fisico-quimicas de mel

Cromatografia gasosa associada a calibracdo multivariada aplicadas
como método auxiliar na qualidade sensorial de café

Desarrollo de un sensor electroquimico para la determinaciéon de
carvacrol en aceites esenciales empleando MCR-ALS. Ventaja de
segundo orden

Determinacdo de Benzo[a]Pireno em solos por pré-concentracdo em
disco rotatorio, espectrofluorimetria e calibragio de segunda ordem

Determinagdo de macronutrientes em solos do norte do Parana por
EDXRF e regressao por minimos quadrados parciais

Determinacdo do teor de alcool em bebidas alcodlicas fermentadas
utilizando um espectrofotdometro portatili NIR e calibragdo
multivariada

Determinacdo do teor de fumonisina em milho usando a tecnologia de
imagem hiperespectral no infravermelho préximo (HSI-NIR) e
métodos quimiométricos

Determinacdo do teor de soélidos soliiveis em diversas etapas do
processo de fabricacdo de agtcar utilizando um espectrémetro NIR
ultracompacto

Determinacdo do teor e avaliagdo da estabilidade do etanol em alcool
gel utilizando a espectroscopia no infravermelho médio e préximo

Determinacdo do valor de grau API em petréleo usando ATR-FTIR e
ferramentas de sele¢do de variaveis
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Titulo do Trabalho

Determinacdo voltamétrica de parabenos em adocantes utilizando

eletrodo de carbono vitreo associado a calibragdo de segunda ordem

Espectroeletroquimica da o-tolidina - avaliacgio de um arranjo
experimental para obten¢do de dados de segunda ordem

Estimativa de temperatura maxima atingida por solos submetidos a
queimadas empregando regressio por minimos quadrados parciais

Estudo do envelhecimento artificial do papel por tratamento térmico
empregando espectroscopia no infravermelho e sele¢io de variaveis

Evaluation of multivariate calibration and non-destructive EDXRF for
direct determination of Cu, K, Sr and Zi in cocoa beans

Fusdo de dados vis-NIR com EDXRF para determinacdo da capacidade
de troca cationica de solos de uma topossequéncia derivada do basalto

Fusion de datos aplicado a lenguas electrénicas voltamperométricas.
Mejora en el poder predictivo

Identificagdo de adulteracdo em azeite de oliva extra-virgem por
microNIR associada a SVM Mult-class e SVM One-class com adi¢io de
outliers artificiais

Imagens digitais e PLS na avaliagdo reoldgica e fisico-quimica em
farinha de trigo

Matrizes de excitacdo e emissdo de fluorescéncia para quantificagio e
identificacdo de adulteracdo em diesel/biodiesel usando MCR-ALS e
nPLS

Método de deteccdo de droga percussora do golpe “Boa Noite,
Cinderela” por espectroscopia Raman em instrumentacdo portatil e
calibragao multivariada

Modelo semiquantitativo na avaliacdo de carbendazim em sucos de
uvas

Monitoramento da produgdo de biodiesel utilizando FTIR-ATR e MCR-
ALS com restri¢ao de correlagdo

Monitoramento em tempo real da produgdo de biodiesel utilizando um
espectrometro NIR ultracompacto e calibragdo multivariada

Otimizagdo de pré-tratamentos PLS utilizando

espectroscopia NIR

para modelos

Potential of NIR spectroscopy with chemometric models to exact
prediction of roasting degree in intact and ground specialty coffees
based on Agtron

Predi¢do antecipada da curva de maturagio de cana-de-agtcar
utilizando espectroscopia NIR

Predicdo de residuos de Ivermectina em leite empregando Random
Forest

Quantificacio de ivermectina em medicamentos veterinarios por
espectrofluorimetria associada a quimiometria

Selecdo dos preditores ordenados (OPS): um tutorial
Significancia estatistica de modelos PLS através de permutagdes

Uso de absor¢do UV/Vis e reacdo de fenton para a geracdo de dados de
ordem superior

Verificagdo de autenticidade do mel utilizando espectroscopia NIR em
equipamento portatil e maquina de vetores de suporte
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814

969

927

1198

944

776

849

1002

1205

1099

1137

1139

1144

781

912

1182

808

862

906

1082

RENNAN GEOVANNY
OLIVEIRA ARAUJO

MANOELLY OLIVEIRA
ROCHA

DANIEL LEVI FRANCA DA
SILVA

GILVANDA LEAO DOS
ANJOS

SARA REGINA RIBEIRO
CARNEIRO DE BARROS

KETOLLY NATANNE DA
SILVA LEAL

PRISCILLA CAROSO DA
ROCHA

GILSON AUGUSTO
HELFER

MARCOS LEVI CAZAES
MACHADO DOS REIS

JULIA CARNEIRO
ROMERO

NATHALIA GARCIA
NUNES DE FARIAS

SHEYLLA MYRELLE DA
SILVA QUEIROZ

DENISE TIEMI UCHIDA

FERNANDA CARLA BOCK

ABINOAN DA SILVA
RODRIGUES

PEDRO VICTOR BOMFIM
BAHIA

VINNICIUS HENRIQUE
CERQUEIRA DA SILVA

RAFAEL CONCEICAO
COSTA

MIGUEL OLIVEIRA SILVA
SANTOS

CAMILA SANTOS
DOURADO

Andlise de especiagdo quimica de Se inorganico em cervejas apos
otimiza¢do multivariada de um sistema MSFIA-HG-AFS

Analise exploratdria da edoxabana por voltametria de pulso diferencial

Aplicacdo da matriz Box-Behnken para otimiza¢do de parametros de
geracdo de vapor frio de Hg e determinacdo por AFS em amostras de
agua do mar

Aplicagdo de planejamento Box-Behnken na otimiza¢do da extragdo de
compostos fendlicos em pimenta malagueta

Aplicacdo de planejamento experimental fatorial em andlise sensorial
de sobremesas lacteas

Aplicagdo de planejamento experimental para
deterioragio de produtos lacteos

investigacdo de

Aplicacdo de planejamento fatorial 22 para avaliar a disponibilidade de
Cu, Fe e Mn em chas preparados a partir de sachés

Aplicagio de processamento paralelo na selecido de variaveis
espectrais utilizando dispositivos madveis

Aplicagdo do planejamento Box-Behnken na otimizagdo da D-uSPE
para determinacdo multielementar em amostras de tomates por
EDXRF

Aplicagio do planejamento de misturas para otimizacdo de
procedimentos de digestdo de améndoas de cacau (Theobroma cacao
L.) com &cido diluido

Aplicagio do Planejamento Experimental Composto Central na
Avaliacdo da Atividade Antifingica da Schinopsis brasiliensis

Aplicagdo do planejamento multivariado na otimizagdo da EIEB para
analise multielementar em amostras de chocolate por técnicas
espectroanaliticas

Avaliacdo da atividade antifiingica de nanocarreadores lipidicos
contendo dleo essencial de Cymbopogon martinii

Comparagdo do desempenho dos aplicativos PhotoMetrix UVC e
Photometrix PRO empregando camera do smartphone ou externa
através da porta USB

Decomposicdo 4acida de amostras de resina de PET wusando
planejamento com abordagem de coordenadas polares para
determinacdo de P e Mg

Delineamento simplex-centroid na otimizagdo de microextracio
solido-liquido para determinacdo de compostos organicos sulfurados
em sedimentos marinhos

Desenvolvimento de estratégias analiticas para a determinagido de
macro, micronutrientes, cafeina e epicatequina em bebidas a base de
guarana

Desenvolvimento de método colorimétrico por imagem digital para
determinacdo de fendlicos totais em goiaba rosa (Psidium guajava L.)

Desenvolvimento de métodos para analise de bioativos fendlicos em
amostras de hibisco

Determinacdo de sacarina em chas diet utilizando polimero
molecularmente impresso (MIP): otimizacdo da extracdo em fase
sélida (SPE)
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Titulo do Trabalho

Efeito do Tamanho de Particula e Concentracdo de Infusio na Acdo

Antifiingica in vitro da Schinopsis brasiliensis Usando Planejamento
Composto Central

Emprego de matriz Doehlert na otimizagio de método para
decomposi¢do acida aplicado a amostras de farinha de semente de
aboébora

Estudo da extracio de sacarina em fase sdlida molecularmente
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Algoritmos inteligentes para quantificacdo dos marcadores de extratos dos
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Palavras Chave: Inteligéncia Artificial, Libidibia ferrea, Produtos Naturais.

Introduc&o por caracteristica a generalizagdo, indicando

viabilidade para problemas similares.
Segundo a Organizacdo Mundial de Saulde, a

medicina tradicional € o principal pilar em

servicos de salde e uma das preocupacdes é ELM Senawal v v
garantir a qualidade e seguranca dos produtos ELM Sigmoide + w k== T}
da medicina tradicional'. Entre as espécies L Polinomal e [T
vegetais promissoras do Nordeste brasileiro,

insere-se Libidibia ferrea, por possuir relatos s % W=l
das atividades anti-inflamatoria, antimicrobiana Random Tree $reapecc T leny
e analgésica’?. Entretanto, as técnicas S| vt T}
analiticas utilizadas no controle de qualidade,

como a quantificacdo dos marcadores por AR ene-{lp
espectroscopia no UV-Vis ainda possui uso de Regressao Linear #--[TH
reagentes além de indmeros passos. Nesse 0 02 04 06 08 !

sentido, a quimiometria tem se mostrado uma Fi 1. Boxplot d ficiente d lacs
ferramenta promissora no controle de Igura 1. Boxplot do coeficiente de correlacao

gualidade de drogas vegetais, e, associada a por regressor para a base do acido elagico.

inteligéncia computacional, pode tornar-se Conclusdes

uma ferramenta ainda mais robusta e eficaz®.

Diante do exposto, foram realizados testes Os resultados obtidos mostram que o método
para quantificacdo de &cido galico (AG) e € promissor, mesmo sem pré-processamento
acido elagico (AE), em extratos brutos de L. dos espectros. Como perspectivas futuras o
ferrea utilizando CLAE, Espectroscopia UV-Vis uso de redes neurais profundas pode tornar a
e algoritmos inteligentes para regressao. ferramenta mais robusta, visto que séo ideais
Utilizando-se 210 amostras, e faixas de para problemas complexos como a
concentracdo de: 0,42-7,77g% AG e 0,56- identificacdo de compostos em matrizes
4,21g% AE. Como varidveis de entrada do vegetais.

algoritmo foram utilizados os valores de .
absorbancia expressos em U.A. Agradecimentos
. ~ FACEPE, CNPq.
Resultados e Discusséo g

A Figura 1 apresenta o bOXplOt dos 1 OMS. WHO traditional medicine strategy: 2014-2023. China,
-~ x 2013.

coeflmentes de correla(;ao ,p‘."“a 0? ,teSteS 2Ferreira, M. R.A. e Soares, L.A.L. J. Med. Plants. Res. 2015,

realizados com a base do &cido eldgico. O 140, 150.

melhor resultado, do algoritmo SMOreg, ®Li,Y.; Shen,Y.; Yao, C. e Guo, D. J. Pharm.Biomed. Anal.

apresentou indice de correlacdo superior a 2020, 185, 113215

0,90 com baixa dispersado. Este regressor tem
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Palavras-Chave: MPS, Rio Doce e PCA

Introducao

A composicdo quimica das praias do Espirito
Santo (ES), vem sendo avaliadas desde o
rompimento da barragem de Funddo, que
liberou milhdes de toneladas de metros cubico
de rejeito de mineracao atingindo as praias do
ES por meio do Rio Doce. Desde entdo os
nivéis de elementos quimicos (Al, As, Ba, Cd,
Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Sn e Zn) vem sendo
determinados ao longo de 13 estacdes
amostrais que foram agrupadas em trés
compartimentos denominados de A, B e C.
Além dos parédmetros quimicos, alguns
parametros morfodindmicos como os teores de
carbonato, lama, mineral pesado, areia e
cascalho também foram determinados. As
amostras analisadas sao provenientes do perfil
emerso da praia. Como ferramenta para a
interpretacdo dos dados a analise de
componentes principals (PCA) foi usada.

Resultados e Discussao

A Figura la, mostra uma tendéncia a formacéo
de 3 grupos, formado pelos diferentes
compartimentos. As amostras do
compartimento A (amarelo) estdo agrupadas
no quadrante positvo da PCl1 e PC2,
respectivamente. Essas amostras sdo bem
diferentes quando comparadas com as
amostras dos compartimentos B e C. Esse
agrupamento é fortemente influenciado pelas
maiores concentragcdes de carbonato, Al, As,
Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Ni de acordo
apresentado no gréfico de pesos (Figura 1b).
Os compartimentos B e C, apresentam uma
tendéncia a separacao (Figura 1a), sendo que
as amostras do compartimento B e C tendem
a se deslocar para o quadrante positivo e
negativo da PC2, respectivamente. As
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amostras do compartimento B  estdo
correlacionadas principalmente com elevados
teores de cascalho, o que contribui para a
diminui¢c@o nas concentragfes dos elementos
guimicos, como pode ser visto na Figura 1b.
Ja as amostras do compartimento C estdo
correlacionadas com maiores teores de lama e
areia (Figura 1b) o que contribui com maiores
concentracdes dos elementos quimicos.

|

PeL @8.7%)

Figura 1. Escores (a) e pesos (c) para PC1 e
PC2 em fungdo das amostras da praia
emersa; compartimento A (amarelo);
compartimento B (verde) e compartimento C
(vermelho).

Conclusodes

De forma geral, podemos inferir que as
concentracbes dos elementos quimicos sao
maiores nos compartimentos A, C e B
respectivamente.

Agradecimentos
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Chem. Soc. 1986, 108, 3335.


mailto:camara.costa@hotmail.com

Anadlise de componentes principais da biomassa de microalga cultivada em
agua residual urbana para geracao de biofertilizante
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Palavras Chave: Tratamento de agua residual, recuperacéo de nutrientes, agricultura.

Introducao

Biofertilizantes sdo uma importante estratégia
de fornecimento de nutrientes para setor
agricola minimizando os impactos ambientais
associados ao uso excessivo de pesticidast. O
trabalho teve como objetivo avaliar o potencial
de producdo de biofertilizante, a partir da
andlise do perfil de nutrientes da biomassa de
microalgas cultivadas em &gua residual
urbana. Os resultados obtidos das anélises,
foram correlacionados através da Andlise de
Componentes Principais - PCA.

Resultados e Discussao

Figura 1. PCA da relagéo entre os nutrientes e elementos
analisados da biomassa para geragao de biofertilizante
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Verifica-se através da andlise multivariada
(PCA) representada pela figura 1, uma relacdo
entre a producdo de biomassa e consumo do
nitrito, nitrato e fosfato da agua residual.
Evidencia-se uma correlacdo entre 0
nitrogénio intracelular acumulado na biomassa
que pode ser utilizado como biofertilizante
disponibilizado no solo para absorcdo pelas
raizes das plantas. O cultivo em agua residual
proporcionou maior acumulo de nitrogénio na
biomassa quando comparado com o meio de
cultura. A biomassa microalgal disponibiliza
macronutrientes (N, P e K) e micronutrientes
requeridos para fertilizacdo de plantacbes em
custos menores.

Conclusodes

O cultivo das microalgas em aguas residuais
urbanas é vantajoso devido aos nutrientes
fornecidos para a biomassa microalgal
reduzindo os custos com meio enriquecido de
nutriente sintético. As vantagens do uso da
biomassa de microalgas sdo pelo seu cultivo
ser possivel utilizando aguas residuais,
substituindo o uso de agua potavel. A
biomassa microalgal apresenta uma gama de
possibilidades para geracdo de bioprodutos,
dentre estes o biofertilizante proporcionando
um cultivo agricola mais sustentdvel sem uso
de agrotéxicos.
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Palavras-chave: tocoferol, estigmasterol, fitosterdis.

Introducao

Folhas de oliveira sdo descartadas pela
industria, entretanto sua composicdo quimica
€ muito atrativa em termos de compostos
bioativos. Neste trabalho, utilizamos duas
técnicas de extracdo para obtencao de 6leo de
girassol puro (OLE) e incorporado com
compostos bioativos provenientes de folhas de
oliveira (SFO+OLE). Graos de girassol, folhas
de oliveira e a mistura entre elas (3:1 v/iv)
foram extraidas usando propano comprimido
(60°C, 12MPa, 1,5 ml.min? por 1h) (CPE) e
usando hexano via Soxhlet (70°C por 8h)
(SOX). Os oleos foram analisados por
cromatografia em fase gasosa e
espectrometria de massas e 0S compostos
bioativos foram gquantificados?. A andlise de
componentes principais (PCA) foi utilizada
para avaliar a efetividade do método utilizado
em relacdo aos principais compostos bioativos
incorporados na extracdo simultanea de gréos
de girassol e folhas.

Resultados e Discusséao

Para a analise de compostos ativos foram
consideradas a composicdo do Odleo de
girassol (SFO), do d4leo de girassol extraido
com a folha de oliveira (SFO+OLE) e do
extrato de oliveira (OLE). O objetivo foi
identificar os principais compostos ativos e
quantificar o incremento promovido pelo
acréscimo das folhas de oliveira no SFO+OLE.
Segundo a PCA, as duas primeiras dimensdes
resumem 99,4% da composicdo quimica
relativa aos compostos ativos do SFO, OLE e
SFO+OLE, extraido pelos dois métodos.

Na Dim: a contribuicdo dos compostos ativos
€ muito semelhante, tanto para o total de
tocoferdis (representado principalmente pelo
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a-tocoferol) como para o total de fitosterdis
(com destaque para 1-octacosanol (17,4%) -
sitosterol (17,0%), campesterol (16,9%) e 1-
triacontanol (16,7%). Na Dim2 as maiores
contribuicbes se devem ao estigmasterol
(40,2%) e a-tocoferol (29,3%).

Observou-se que o OLE extraido com propano
comprimido (6) favoreceu a extracdo de
fitosteréis (1-Octacosanol, 1-triacontanol e
estigmasterol), enquanto o OLE extraido via
Soxhlet (3) favoreceu principalmente a
extracao de a-tocoferol e B-sitosterol.

Para a extracdo com propano comprimido, no

SFO+OLE houve incorporacdo de 1-
triacontanol e 1-octacosanol, ambos nao
encontrados no SFO. Considerando o0s

fitoster6is encontrados exclusivamente nha
folha de oliveira, ou seja, a extracdo conjunta
de grédos de girassol e folhas de oliveira
promoveu a translocacdo de 4,6% de 1-
octacosanol e 5,8% de 1-triacontanol para o
SFO+OLE utilizando o propano comprimido.

Conclusodes

Pode-se concluir que a PCA foi efetiva para
demonstrar a relacdo entre os métodos de
extrac@o e 0s compostos bioativos extraidos e
incorporados no 6leo de girassol a partir das
folhas de oliveira.
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Palavras Chave: NIR, Textura, ComDim

Introducao

Alimentos ricos (ou enriquecidos) em proteinas
podem atuar no controle da perda/ganho de
massa muscular conforme a idade, além de
auxiliarem no controle dos niveis de agUcar no
sangue, pressdo sanguinea e  outros
transtornos como a obesidade. Somando-se
as possiveis semelhancas funcionais das
proteinas, questdes filosoéficas relacionadas ao
trato animal e ao meio ambiente geram
consumidores extremamente restritivos, o que
exige andlises de distingdo entre as fontes.
Visto que a textura é um dos itens de maior
importancia acerca da aplicabilidade de
alimentos, esse estudo prop@e a utilizacdo da
espectroscopia NIR associada a ferramenta
ComDim para caracterizacdo de proteinas
comerciais, em p6, de origem animal e vegetal
guanto aos parametros de textura identificados
por um texturémetro.

Resultados e Discussao

Na dimensdo comum 1 (CD1), a técnica que
apresentou maior saliéncia foi a TPA. Os
scores, Figura 1 (A) fornecem informacdes
sobre as semelhancas e diferencas entre as
amostras. Na parte negativa de CC1 foram
discriminadas as proteinas animais, com
excecdo das amostras 2 e 22, j4 as vegetais
em CC1 positivo, exceto as amostras 45 e 48.
De acordo com os loadigns, Figura 1 (B) as
varidveis mais importantes na discriminagao
das amostras, foram mastigabilidade e
gomosidade.

CD1 (98.59%)

| 2
I I - IS —=@ cD1
o 02
4 s
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
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Figura 1. Resultado da analise multi-tabela
ComDim (A) scores de CD1 (B) loadings de
CD1. (1) Dureza (2) Adesividade (3)
Elasticidade 4 Mastigabilidade (5)
Gomosidade (6) Coesao (7) Resiliéncia.

Conclusodes

A partir do uso da ferramenta ComDim foi
possivel relacionar as vibracdes espectrais da
regido NIR com os parametros de textura.
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Palavras Chave: Agrotoxicos, Casca, Classificagao

Introducao

De acordo com a ANVISA, o tomate é o 10°
alimento com maior porcentual de amostras
inadequadas para o consumo. Para reduzir o
risco de ingestdo de substancias que podem
ser nocivas a saude, a agéncia sugere a
retirada da casca desses alimentos, uma vez
gue ela é mais rica em pesticidast.Uma opcéo
seria 0 consumo de tomates organicos, no
entanto sdo mais caros, e ainda ha a
possibilidade de fraude na venda de tomates
nao organicos como organicos. Com isso, 0
presente trabalho tem como objetivo analisar a
casca de tomates organicos e ndo organicos
por meio de PS-MS, uma técnica que requer
um preparo de amostra simples e néo
destrutivo, e criar um modelo de classificagdo
(PLS-DA) para tomates organicos e nhao
organicos.

Para a analise em PS-MS, os compostos da
casca dos tomates foram extraidos por friccdo
de papel cromatografico umedecido com
solugdo 4:1 (acetonitrila: acido formico 0,2%
m/v)2. Foram analisadas 24 amostras de
tomates orgénicos e 25 de tomates nao
organicos para a construcao do modelo.

Resultados e Discusséao

Foram escolhidas 3 variaveis latentes, por
meio da validacdo cruzada (20 divisbes e 20
interag@es), visando-se o menor erro médio de

classificacdo (CVCE). As 3 variaveis explicam
35,94% em X e 86,00 % em Y. O pré-

processamento utilizado foi centrar média.

Nao foi identificado nenhum outlier pelo gréfico
de Residuos Q x Hotteling T2 A Fig.1,
apresenta o modelo PLS-DA com apenas um
resultado falso positivo.
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Y Predicted 1 (Class 1)

Sample

Fig. 1. Modelo PLS-DA: organicos x ndo organicos

Os valores de sensibilidade e especificidade
preditos pela Curva ROC foram
respectivamente 1 e 0,7803. De acordo com
os VIP Scores, as principais razdes m/z para a
classificacdo do modelo foram: 304, 326, 332,
334, 371, 373, e 383. Os sinais de m/z 304 e
332 podem ser associados a diazona
(inseticida) e  diclofluanida  (fungicida),
respectivamente. Para a confirmacgdo de quais

moléculas sdo as responsaveis pela
diferenciacdo, ha a necessidade de
fragmentacdo  (MS/MS)  desses  sinais

posteriormente.

Conclusodes

Foi desenvolvido um modelo PLS-DA
promissor para a diferenciacdo de tomates
organicos e ndo organicos com uma analise
rapida e simples por PS-MS.
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Palavras-Chave: PLS-DA, Reamostragem, Classificacao.

Introducao

O PLS-DA é um método de andlise
discriminante originado do método de
calibragdo multivariada PLS. Nele, os valores
previstos para cada amostra ndo sao
discretos, mas ndmeros reais proximos ao
valor da variavel categorica utlizada no
treinamento de cada classe (0/1). Deste modo,
faz-se necessario a  definicdo  dos
limites/limiares (thresholds) entre as classes.
Na maioria das vezes, o limiar é estimado com
base no teorema de Bayes, como o valor
previsto correspondente ao encontro da

distribuicBo de probabilidade das duas
classes.
O PLS-DA normalmente utiliza uma

abordagem “hard”, na qual todas as amostras
sdo necessariamente classificadas entre as
classes existentes. Devido as criticas, uma
nova abordagem “soft’* foi proposta para o

PLS-DA, na qual as amostras podem ser
atribuidas a nenhuma, uma ou mais classes.

Métodos de reamostragem sao utilizados em
estatistica para a estimativa de parametros de
interesse, embora seu uso em quimiometria
ainda seja restrito. Dentre estes, o Bootstrap
destaca-se por ser um método robusto, que
consiste em varias reamostragens com
reposicdo e € adequado para pequenos
conjuntos de dados.

Este trabalho utiliza uma abordagem “soft”
para o PLS-DA referida como BOPLS-DA
(Bootstrap Ordinal PLS-DA), na qual o nimero
de classes a serem previstas simultaneamente
€ maior que dois e elas sdo hierarquizadas
(previstas como 0/1/2). Além disto, o célculo
dos limites entre essas classes é realizado
utilizando reamostragem Bootstrap. O BOPLS-
DA foi testado em dois conjuntos de dados ja
publicados: MIR-Café?, TXRF-Café?3.
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Resultados e Discussao

Em todos os conjuntos de dados, além de
uma comparacdao direta entre 0o BOPLS-DA e o
PLS-DA, foi realizada uma andlise quando
uma classe ndo modelada no conjunto de
treinamento € inserida no conjunto teste. O
conjunto de dados MIR-Café é composto por
espectros na regiao do infravermelho médio de
p6é de café torrado divididos em trés classes
ordinais: torra leve, moderada e forte. A
eficiéncia total no conjunto teste para o
BOPLS-DA foi de 100% e o PLS-DA resultou
em 99,1%. Com a retirada de uma classe no
conjunto de treinamento, a eficiéncia total para
0 BOPLS-DA permaneceu em 100% e para o
PLS-DA diminuiu para 83,3%. As mesmas
amostras compdem o segundo conjunto de
dados, TXRF-Café, mas desta vez analisadas
pela técnica de fluorescéncia de raios X. A
eficiéncia total para o BOPLS-DA foi de 97,2%
e a do PLS-DA foi de 95,4%. Com a retirada
de uma classe, a eficiéncia do BOPLS-DA
diminuiu para 95,7%, enquanto a do PLS-DA
caiu para 83,3%.

Conclusodes

E possivel afirmar que o BOPLS-DA é uma

abordagem viavel para problemas de
classificacdo ordinal. Para os conjuntos de
dados  apresentados, ele  apresentou

resultados superiores ao PLS-DA.
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Introducao

A composicdo das carnes de frangos
criados livres (caipiras) e em granjas foi
comparada por espectroscopia de RMN de *H.
O tratamento quimiométrico dos dados
espectrais foi baseado em testes t mdltiplos
usando o software Excel®, a fim de encontrar
variaveis/picos espectrais discriminantes para
as duas classes.

Resultados e Discussao

Foram obtidos 68 espectros de RMN de 'H
de amostras de peito de frango (30 de granja e
38 caipiras), com 80 sinais cada. Os frangos
de granja foram discriminados dos caipiras por
possuirem  menores concentracbes de
carnosina e anserina, e maiores
concentracdes de nove constituintes, entre
eles sete aminoécidos (Fig. 1).
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Um modelo de regressdo linear multipla,
usando apenas duas variaveis (concentraces
de leucina, e de carnosina e anserina juntas)
discriminou corretamente todas as amostras
analisadas. As variaveis foram selecionadas
por apresentarem maior diferenca nas médias
dos grupos, pelo teste t, e menor correlacédo
entre si.

Conclusodes

O teste t se mostrou eficaz em selecionar
varidveis para discriminar as carnes de
frangos caipiras e de granja a partir de dados
de RMN de H. Sete aminoacidos (leucina,
treonina, alanina, valina, fenilalanina, tirosina e
glicina) e os dipeptideos carnosina e anserina,
juntos, discriminaram completamente as
amostras.
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Figura 1. Espectro de RMN de 1H de uma amostra do peito de frango. * Os pontos acima da linha
vermelha, se referem a picos com maiores areas para os frangos caipiras ou de granja (p<10+%).
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Introducao

Estudos da quimica dos solos e vegetacdo com
relacdo a incidéncia de doencgas iniciadas em
1980 por Lag e desenvolvida por Zeman et al.
(2003) e Selinus (2005) sdo a base da
geoquimica médica, em que, cada caso de
poluicdo, a vegetacdo € Unica e deve ser
estudada para esse ambiente especifico
(KABATA PENDIAS, 2011). Esse trabalho teve
como objetivo a identificacdo de possiveis
fontes de elementos toxicos e rotas de
contaminacdo na Regido Metropolitana do
Recife - RMR, utilizando para isso, a Andlise
Fatorial por Componentes Principais — PCFA
em dados de concentracdo dos elementos
guimicos As, Cd, Ni, Pb e Sb determinados por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica Forno
Grafite — GFAAS em folhas de &rvores
presentes em pragas e parques da RMR.

Resultados e Discussao

A Tabela 1, apresenta os valores obtidos pela
PFCA, onde o primeiro fator, F1, mostra a
correlagdo entre os valores de concentracéo de
elementos quimicos As, Ni e Pb encontrados no
Parque 13 de Maio, na Praca da Varzea, no
Parque do Engenho do Meio, na Praca doEng.
do Meio BR-10, no Parque de Paulista e no
Parque de Jardim Paulista. J& o segundo fator,
F2, correlaciona o0s demais elementos
quimicos. E possivel observar que para
diferentes areas o valor de similaridade entre as
concentracdes de elementos quimicos é
varidvel. Isso demostra por exemplo, a
existéncia de diferentes fontes de emissédo de
elementos quimicos, como trafego, desgaste
de pecas de automdveis e revestimento de
pneus, para a Praca da Varzea e o Parque do

Eng. do Meio, e por queima de residuos no
Parque de Paulista.

Tabela 1. Resultados da PCFA dos elementos
téxicos As, Cd, Ni, Pb e Sb quantificados nas
folhas de parques e pracas da RMR.

Analitos 13 de Maio Véarzea Eng. do Meio
F1 F2 F1 F2 F1 F2
Variancia
(%) 24,68 22,91 47,48 24,12 37,47 27,87
As 0,565 -0,058 0,134 ),591 -0,491 0,053
Cd 0,094 0,593 0,455 -0,474 0,664  -0,010
Ni 0,445 -0,421 0,387 ),457 0,167 -0,708
Pb -0,645 -0,448 0,607 ),257 0,518 0,094
Sb -0,242 0,517 0,507 -0,388 0,146 0,698
Eng. do Meio BR-
101 Pauliste J. Paulista
F1 F2 F1 F2 F1 F2
Variancia
(%) 46,57 31,42 35,33 24,30 33,68 28,69
As 0,545 -0,418 -0,597 ),435 0,026  -0,683
Cd 0,615 0,103 0,600 ),281 -0,282 0,525
Ni -0,055 0,748 -0,164 ),867 -0,396 0,363
Pb 0,518 0,189 0,670 ),435 0,614 0,260
Sb -0,230 -0,468 0,758 -0,077 0,621 0,241
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Conclusodes

A andlise estatistica dos resultados obtidos
demostrou que, mesmo exposta a fontes
similares de elementos quimicos, cada local
possui uma dindmica prépria, evidenciando a
necessidade de programas de monitoracéo
ambiental.
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Palavras Chave: Compostos Carbonilicos, Agua Mineral, Garrafa PET

Introduca

O consumo de agua engarrafa do Brasil
cresce 7,6% ao ano, sendo atualmente o 4°
maior produtor de &gua engarrafada do
mundo. Formaldeido (FA) e acetaldeido (AA)
sdo os compostos carbonilicos (CC) mais
relevantes no processo de migragdo das
garrafas de PET para a bebida, gerados pela
degradacgao termo-mecénica e termo-oxidativa
do plastico. No entanto, outros carbonilicos
com riscos a saude podem migrar para a
Agual. Este trabalho teve  como objetivo a
determinagcdo de 16 compostos carbonilicos
em amostras comerciais de 4gua mineral (com
e sem gas), comercializadas em recipientesde
plastico (PET), envolvendo etapa de pré-
concentragdo, seguida pela andlise utilizando
UFLC--MS.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta as concentragfes
médias obtidas para 0s  compostos
carbonilicos nas amostras de agua mineral.

Figura 1. Concentracdbes médias dos
compostos carbonilicos (hg mL?) para as
amostras de agua mineral sem gas (1) e com
gas (2)

Formaldeido, acetaldeido e benzaldeido foram
encontrados em todas as amostras. A maior

concentragdo foi para FA (125 ng mL™). Para
andlise exploratoria uma matriz de dados

(32x14) foi gerada (Figura 2(a) e (b)).

Figura 2. Grafico dos escores (a) e loadings
(b) obtido por PCA

()] T Rt v g} V5 40 ®

Observa-se uma tendéncia na formacéo de
dois grupos, um deles deslocado para aregido
de escores positivos e caracterizado
unicamente por amostras gaseificadas. O
grafico de loadings mostra que FA e AA séo os
carbonilicos predominantes e que AA foi a
variavel que separou o grupo de amostras
gaseificadas. Os demais CC formam um grupo
no PC1 positivo indicando a mesma
fonte/processo de  contaminagdo  nas
amostras.

Conclusdes

A analise multivariada mostrou que a
gaseificacdo pode influenciar na composicéo
dos CC na agua min ral, aumentando a
concentracdo, principalmente para o AA.
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Palavras-Chave: MPS, Rio Doce e PCA

Introducao

Uma elevada carga de material particulado em
suspensdo (MPS) chega ao litoral norte do
estado do Espirito Santo, por meio do Rio
Doce.! Este, por sua vez, foi diretamente
atingindo pelo rejeito do mineiro de ferro
proveniente do rompimento da barragem de
Fund&o em Mariana, Minas Gerais. Tendo em
vista 0 impacto ambiental causado por esse
desastre consideramos importante avaliar os
niveis de elementos quimicos no MPS ao
longo das praias que ficam ao norte e ao sul
da desembocaruda do Rio Doce.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos nesse trabalho séo
provenientes de duas campanhas amostrais.
As amostras foram coletadas em 13 esta¢fes
amostrais distribuidas ao Sul e ao Norte da
desembocadura do Rio Doce. Um total de 52
amostras foram coletadas, e as variaveis
determinadas foram as concentragcbes de Al,
As, Ba, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn e Zn. Os dados
obtidos foram autoescalados e submetidos a
uma andlise exploratéria de dados usando a
analise de componentes principais (PCA). As
duas primeiras componentes principais (PC1 e
PC2) explicaram aproximadamente 97% da
variancia dos dados. A partir da analise da
Figura 1la observamos que existe uma
tendéncia para separacdo das amostras em
funcdo das estacdes amostrais que ficam ao
sul e ao norte da desembocadura do Rio
Doce, simbolizadas pelas cores vermelho e
azul, respectivamente. E possivel verificar com
mais detalhes na Figura 1b (imagem ampliada
do aglomerado de amostra da Figurala) que
as amostras das estacdes norte, estao
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distribuidas ao longo do quadrante positivo
daPC1 e do quadrante negativo da PC2. Ja as
amostras das estacdes sul, estdo localizadas
nos quadrantes positivo da PC1 e PC2. A
Figura 1c, indica que as amostras das
estacBes norte possuem a maior concentracdo
elementar.

Poz 6%}

o
Pei fuds)

Figura 1. Escores (a-b) e pesos (c) para PC1
e PC2 em funcdo das amostras ao Sul e ao
Norte da desembocadura do Rio Doce; Sul
(vermelho) e Norte (azul).

Conclusodes

A PCA mostrou-se como uma excelente
ferramenta para andlise de dados indicando
tendéncias com relagdo a distribuicdo das
amostras coletadas ao sul e norte da
desembocadura do Rio Doce.
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Introducao

A dosagem simultdnea de dopamina (DA),
acido ascorbico (AA) e acido drico (UA) traz
dificuldades devido ao uso de técnicas de alto
custo; alguns do quais requerem protocolos
elaborados.! A determinacdo eletroquimica
apresenta vantagens por ser rapida e barata,
com a desvantagem da possivel presenca de
picos sobrepostos nos voltamogramas dos
analitos analisados. No entanto, o uso de
procedimentos mateméticos para
reconhecimento de padrdes na analise
multivariada de dados abre um novo caminho
de pesquisa.l? Assim, nosso objetivo é a
determinacdo simultdnea de DA, AA e UA
mediante voltametria ciclica usando métodos
nao-supervisionados.

Resultados e Discussao

Foram analisadas sete amostras,
denominadas (A1), da mais diluida, até a mais
concentrada (A7) na faixa concentracbes de
1,5x 10%- 6,0 x 103 mol L%, além do software

livre Chemostat para analise por
agrupamentos hierarquicos (HCA) e analise de
componentes principais (PCA).2 (0]

dendrograma mostrado na Figura 1 mostra
gue as concentracdes estdo distribuidas em
quatro grandes grupos: o primeiro consiste na
concentracdo mais baixa (Al) e na solugéo do
branco. O segundo grupo corresponde as
amostras relacionadas a concentracdo média
(A3, A4). Os demais dois grupos sao
compostos pelas amostras mais concentradas
(A5, AB) e (A7).

Os resultados da PCA indicaram que trés
componentes principais explicam a variancia
total. Com as cargas PC1 (97,1%), PC2 (2,8%)
e PC3 (0,03%), respectivamente. Os loadings
do PC1 mostram uma influéncia negativa nas
regifes dos potenciais de pico dos trés
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analitos ocasionada pelo aumento da
concentracdo. Ja os loadings do PC2 mostram
uma pequena sobreposi¢do relacionada a um
pequeno deslocamento dos picos de analito
com concentracdes crescentes. Por fim,
discutiremos aqui como foi realizado o
processamento matematico e as limitagGes
encontradas no uso de cada uma das
ferramentas.

z i : : : : : :

Figura 1. Dendrograma obtido pelo HCA. Al,
A2, A3, A4, A5, A6 e A7 representam as sete
adi¢cOes sucessivas dos analitos.

Conclusodes

Conclui-se que, uma quantidade maior de
informacbes dos dados podem ser obtidas
quando se utiliza ferramentas como HCA e
PCA. Como por exemplo, a HCA separou 0s
dados em quatro grupos em ordem de
concentracdo, ja a PCA forneceu indicios da
sobreposicdo dos picos e uma possivel
adsorcao do analito entre as adi¢cdes
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Palavras Chave: Marcadores nitrogenados, petréleo, GC-MS/MS

Introducao

Compostos nitrogenados s&o constituintes
minoritarios no petréleo (0,1 a 2,0%)' e séo
divididos em dois grupos: neutros e bésicos.
Entre os compostos neutros, destacam-se 0s
carbaz6is e seus andlogos alquilados e
benzocarbazéis, que sdo empregados como
marcadores geoquimicos (N-marcadores)
avaliados de forma isolada ou através de
razdes diagnosticas e podem indicar origem,
migragdo, ambiente deposicional e maturidade
do petréleo*®. A cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas do tipo
triplo quadrupolo (GC-MS/MS) é uma técnica
poderosa para a determinacdo de compostos
em baixas concentragbes, como o0s N-
marcadores, com minimo de preparo de
amostras. Estudos geoquimicos baseados em
N-marcadores geram um namero consideravel
de dados cromatograficos. Assim, 0 emprego
de ferramentas quimiométricas pode auxiliar e
facilitar a interpretacéo de dados. No presente
trabalho, foi desenvolvida uma metodologia
analitica para a determinacdo de 13 N-
marcadores por GC-MS/MS no modo
monitoramento de reac¢des multiplas (MRM). O
método foi aplicado em 8 amostras de petroleo
da bacia Potiguar. A fim de interpretar
geoquimicamente os dados obtidos nos
diferentes pontos amostrados, andalise de
componentes principais (PCA) foi empregada.

Resultados e Discusséao

Foram analisadas oito amostras de petréleo de
diferentes pontos coletados na bacia Potiguar.
Essas amostras foram analisadas em triplicata
por GC-MS/MS no modo MRM, sem etapa de
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de fracionamento, apenas diluidas em
diclorometano na concentracdo de 0,02 mg L
1. Foram determinados quantitativamente os
seguintes  N-marcadores:  carbazol, 1-
metilcarbazol; 2- metilcarbazol, 9-
metilcarbazol, 1,8-dimetilcarbazol; 2,7-
dimetilcarbazol, 3,6-dimetilcarbazol, 3-
etilcarbazol, 1,4,8-trimetilcarbazol, benzo[a]
carbazol, benzo[b]carbazol, benzo|c]carbazol e
dibenzocarbazol. A partir das concentracdes
individuais dos N-marcadores, obtidos por GC-
MS/MS (MRM) que foram quantificados (>
LOQ), realizou-se a PCA. Vale destacar que
dos 13 N-marcadores, 2-metilcarbazol, 9-
metilcarbazol e dibenzocarbazol ficaram
abaixo do LOQ, assim, os dados foram
dispostos em uma matriz com 10 variaveis e
24 amostras (10x24). Nos graficos da PCA
(Figura 1) pode-se visualizar que as duas
primeiras componentes principais acumularam
81,19% da variancia total dos dados. A PC1
separou as amostras P1 e P2 das demais
(Figura 1la) por descreverem maiores
quantidades dos N-marcadores conforme
demonstrado no gréfico de loadings (Figura
1b) estando associadas a caracteristicas de
ambiente marinho (azul) e as demais
possivelmente a ambiente lacustre
(alaranjado). Além disso, as amostras P1 e P2
também indicam valores maiores de
maturidade em relagdo as demais*.
Interpretacdes geoquimicas baseadas em
migracdo nao foram realizadas visto que nao
haviam informagbes de localizagdo e
profundidades suficientes para tal.
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Figura 1. Gréficos de escores (a) e de
loadings (b) PC1 versus PC2.

Conclusoées

A andlise PCA possibilitou a separacdo das
amostras a partir de similaridades segundo os
N-marcadores determinados, sendo possivel
inferir ambientes distintos de deposicdo e
maturidade. Essas informacbes estdo de
acordo com as caracteristicas da bacia
Potiguar, constituida por distintas formacdes e
niveis de maturidade. A avaliagdo dos
parametros geoquimicos de migracdo e
origem ndo foi possivel devido a falta de
informacdes na coleta de amostras.
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Anélise multivariada da distribuicdo e formacédo de Trihalometanos em agua
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Palavras Chave: Agua tratada, consumo humano, THM.

Introducao

Os Trihalometanos (THM) s&o subprodutos de
desinfeccdo (DBPs) originados por reacdes
secundarias no tratamento da dgua com cloro e
outros compostos! para consumo humano.
Estudos apontam correlacdo entre os THM,
representados principalmente por CHCls,
triclorometano; CHCI2Br, bromo-diclorometano;
CHBrCl, dibromoclorometano; e CHBrs,

3)

Figura 1. (a) Proje¢cOes espaciais das variaveis e das
amostras no plano fatorial; (b) Diagramas de
agrupamento das variaveis e das amostras, pelo
método de Ward com base nas distancias Euclidianas.
* Amostras em vermelho — agua distribuida; em preto - agua

tribromometano e danos diversos a saude?S.
Neste trabalho investigou e avaliou a presenca
desses compostos especiados e totais em agua
tratada distribuida e armazenada em tanques

de condominios residenciais. Foram
considerados parédmetros quimicos e fisicos
gue podem influenciar na formacgdo de THM na
agua tratada, através da Analise de
Componentes Principais (PCA) e Analise
Hierarquica de Componentes (HCA) em 60
amostras de agua coletadas em condominios
de trés bairros de Salvador-BA/Brasil: Boca do
Rio, BR; Costa Azul, CA1 e CA2 e Horto
Florestal HF. O método analitico foi otimizado
usando pré-concentracdo com Headspace com
aguecimento em estufa a 60°C por 30 minutos,
removendo-se 500 UL da fase gasosa para ser
injetada em cromatografo a gas com Detector
de Captura de Elétrons/%3Ni, (GC-ECD) e
coluna capilar (Agilent DB 624, 30 m x 0,450
mm x 2,55 um).

Resultados e Discusséao

A figura 1 a e b apresenta a matriz de dados
gerada (60X12), que foi submetida ao auto-
escalonamento (standardized columns) e as
técnicas de HCA e PCA utilizando o Statistic
7.0.
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armazenada em tanques.

A formacdo dos THMs sofreu influéncia mais
significativa da temperatura, condutividade e
diferentes formas de cloro. Nao foi observada
distincdo significativa entre as aguas
distribuidas e armazenadas em tanques nos
condominios investigados neste estudo.

Conclusodes

Os resultados indicam que a principal formacao
dos THMs na agua consumida pela populacdo
nao esta ocorrendo nos tanques residenciais de
armazenamento e que é de alta relevancia o
controle dos parametros que influenciam na
formacgéo dos THMs nas diferentes etapas de
tratamento da 4gua para consumo humano.
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Palavras Chave: Ficorremediacéo, Polimero biodegradavel, Agua Residual.

Introducao

A Ficorremediacdo a base de microalgas
permite a utiliza¢do no tratamento de efluentes
através da remocao de contaminantes do meio
promovendo a geracdo de biomassa composta
por componentes biodegradaveis! dos quais
podem ser obtidos biopolimeros?. Portanto, o
estudo consiste em avaliar a geracdo de
biopolimeros ap6s o tratamento com
microalgas em diferentes 4guas residuais.

Resultados e Discussao

As microalgas foram cultivadas em agua
residual doméstica (AR 100%) e industrial (AP
0%,25%,50%,75% e 100%) por 22 dias, com o
acompanhamento do crescimento
(espectrofotébmetro, Agilent UV-Vis), nutrientes
(ASTM, 2012) e biomassa (secagem em
liofilizador). Na tabela 1, constata-se através
da analise elementar na biomassa seca,
variagdo de proteina entre 4 a 18% em

diferentes concentracdes de agua residual.
Tabela 1. Andlise do teor de proteina na biomassa seca
ap6s o cultivo nos efluentes.

andlises | AR | AP AP [ AP [ AP [ AP
100% | 0% | 25% | 50% | 75% | 50%

Biomassa | 536 | 1 1 1 1 1

()]

Proteina | 1698 | 17,12 | 18,5 | 6,62 | 4,06 | 7,62

(%)

Verifica-se através da analise multivariada

na figura 1, uma relacdo entre a producdo de
biomassa e consumo do fésforo e nitrogénio
do meio. Ainda, evidencia-se uma correlacéo
entre o nitrogénio intracelular e a producao de
proteina, utilizada na sintese de biopolimeros®.

Por fim, identifica-se que a 4gua produzida
apresenta uma maior relagdo com a biomassa
microalgal, enquanto a agua residual

38

1 TR

= * = - -Nitrogénio
e

Factor 2: 29,76%

Factor 1 : 70,20%

1.5 AP 100%

1 AP 75%
3

Factor 2: 29,76%
>
2

Meio conway

25 2 -15 -1 05 0 05 1 159 2 25 3 35 4
Factor 1: 70,20%

doméstica se relaciona com a sintese de
proteina, com um aumento de 44,27%.

Figura 1. PCA entre os efluentes, nutrientes e geracéo
de proteina.

Conclusodes

O estudo apresentou a potencialidade da
biomassa gerada no desenvolvimento de
biopolimeros a base de proteinas em
diferentes efluentes, com uma maior geracao
na agua residual doméstica.

L PRAJAPATI, et al. Phycoremediation and biogas potential of
native algal isolates from soil and wastewater. Bioresource
Technology, n. 135, p. 232-238,  2013.

2 MATAMOROS, et al. Assessment of the mechanisms
involved in the removal of emergingcontaminants by microalgae
from wastewater: a laboratory scalestudy. Journal of Hazardous
materials. n. 301, p. 197-205. 2016.
8 ZELLER, etal. Bioplastics and their thermoplastic blends from
Spirulina and Chlorella microalgae. Journal of Applied Polymer
Science, v. 130, n. 5, p. 3263-3275, 2013


mailto:isadoramachado1@hotmail.com
mailto:isadoramachado1@hotmail.com

P s}

QUIMIOMETRIA

Analise por componentes principais como ferramenta para avaliagdo de
similaridades morfolégicas, quimicas e identificacdo de eventos costeiros nas

praias do ES

Jefferson R. de Souza (PG)?, Lucas Bermudes (PG)®, Luiz Sielski (PG)°, Maiara Krause (PG)?,
Vinicius Camara (PG)?, Geisamanda P. Branddo (PG)?, Jacqueline Albino (PG)°, Maria Tereza W.

Carmeiro (PG) # mariacarneiro@hotmail.com

aDepartamento de Quimica, Universidade Federal do Espirito Santo, Goiabeiras, Vitéria-ES
bDepartamento de Oceanografia, Universidade Federal do Espirito Santo, Goiabeiras, Vitoria-ES

Palavras Chave: Andlise por componentes principais, praias, minerais pesados.

Introducao

A contaminacao quimica das praias do ES tem
sido objeto de estudo devido ao rompimento
da barragem de rejeito de minério de ferro em
Mariana (MG)! que liberou aproximadamente
50 milhGes de metros cubicos de rejeito de
mineracdo. Considerando a dindmica do
sistema praial torna-se imperativo a utilizacédo
de ferramentas quimiometricas para auxiliar na
identificacdo de padrBes e associacfes que
elucidem a interacdo dos elementos quimicos
com o sedimento. Dessa forma, a analise por
componentes principais (PCA) foi utilizada
para avaliar possiveis agrupamentos das
diferentes praias bem como identificar
eventuais alteracbes na composi¢cdo quimica
dos sedimentos em funcéo de eventos de alta
energia na zona costeira do ES.

Resultados e Discusséao

As amostras de sedimento coletadas nas
praias do ES foram caracterizadas em termos
de composicdo quimica e morfoldgicas. A
avaliacdo da distribuicdo de As, As, Ba, Cu,
Cr, Fe, Mn, Ni e V indicou que o setor norte da
malha amostral possui maior concentracdo de
metais que estao fortemente relacionados com
a presenca de lama e com o aporte de
sedimento do Rio Doce. A PCA (nao
apresentados no presente resumo) revelou a
presenca de dois clusters sendo o teor de
carbonatos nas praias de terraco de abraséo o
principal responsavel para essa separacao.
Assim, considerando que o teor de carbonatos
e lama nos sedimentos exercem forte
influéncia sobre a concentragdo dos metais,
realizar uma PCA utilizando a concentragao
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dos elementos quimicos normalizada por um
elemento conservativo (Al) € uma estratégia
interessante para avaliar a incidéncia de
aportes externos de metais nas praias.

Figura 1. PCA com dados normalizados
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A PCA permitiu avaliar as similaridades entre
as praias, as relagdes entre a concentragédo
dos elementos quimicos e as caracteristicas
dos sedimentos bem como identificar
“anomalias” na concentragdo dos elementos
quimicos (area destacada na Fig 1) que pode
ser atribuida & eros@o da praia em funcéo de
eventos de alta energia culminando na
presenca em abundancia de minerais pesados
na fracdo emersa das praias.

Conclusodes

A PCA é uma poderosa ferramenta de suporte
para estudos de monitoramento ambiental.
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Palavras Chave: Quimiossistematica, Flavonoides, Cecropia.

Introducao

Os géneros da familia Urticaceae possuem
muitas controvérsias no que se refere a
delimitagdo taxondmica, embora estudos
morfoldgicos e filogenéticos tenham
contribuido para a classificagdo taxonémica
atual (Treiber et al, 2016)%.
Infformacfes quimicas das espécies de
Urticaceae ainda ndo foram utilizadas como
ferramenta em estudos quimiosisteméticos e
devido ao grande volume de dados, torna-se
necessaria a utilizacdo da quimiometria.

A vista disso, a partir dos dados
guimiossisteméaticos das  micromoléculas
oriundas da via mista e bioproduzidas pelas
espécies de Urticaceae, foi utilizada a Analise
de Componente Principal (PCA) como método
guimiomeétrico.

Resultados e Discussao

O estudo quimiossistematico foi realizado a
partir do levantamento bibliografico (1952 a
2019), através do Scifinder, possibilitando a
analise de 334 metabdlitos advindos da via
mista, pelos métodos de Gottlieb e
colaboradores (1996), no que tange aos
aspectos referentes ao avanco evolutivo de
oxidagdo e especializacdo dos esqueletos
estruturais e ao avanco evolutivo baseado na
protecdo hidroxilas fendlicas, por O-metilacéo,
O-prenilagéo e O-glicosilagao.

Na Analise de Componentes Principais dos
pardmetros quimiossistematicos de 17
géneros de Urticaceae foram extraidos dois
componentes principais (PC1, PC2), com
eigenvalues acima de 1, que explicam 76,26%
da varidncia total. Ao PC1 atribuiu-se as
varidveis de protecdo fendlica, desprotecdo
fendlica, avango evolutivo de oxidagcdo e
avanco evolutivo de especializagdo. No PC2, a
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protecao fendlica por prenilacdo foi a variavel
mais relevante.
Dessa forma, a PCA demonstra que o género
Pouzolzia se dispersa dos demais devido a
presenca da protecdo por O-prenilacdo, que
aparece exclusivamente neste género.

A tribo Cecropieae apresentou géneros nado
agrupados devido aos parametros do PC1. O
género Myrianthus ndo apresentou protecao
fendlica, enquanto Pourouma demonstra o
maior indice de protecéo fendlica do taxon.

A analise da tribo Urticeae, mostra a
separacao dos géneros Laportea e Urtica, que
possuem padrdo de protecdo por O-
glicosilacéo, diferentemente de Girardinia, que
ndo apresenta prote¢do em seus flavonoides.

Conclusodes

A quimiometria associada a
guimiossistematica auxiliou na classificacdo
intrafamiliar de Urticaceae.

As analises quimiométricas (PCA) dos
pardmetros de protecdo fendlica e avanco
evolutivo de oxidacdo e especializacdo
corroboram com a literatura no que se refere a
insercdo do género Cecropia na tribo
Urticaeae e sua inser¢éo na tribo Cecropieae.
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Palavras Chave: Cafés, compostos ndo volateis, PCA.

Introducao

Ferramentas quimiométricas tém sido muito
empregadas na area de alimentos, bem como
em estudos recentes sobre café.

O café é uma das bebidas mais consumidas
no mundo e de alto valor econdmico. As duas
espécies mais comercializadas sao Coffea
arabica e Coffea canephora. Os cafés
classificados como especiais referem aos
cafés de mais alta qualidade que apresentam,
apos a torra, atributos especiais na prova da
xicara e altas pontuacdes. O grdo de café
apresenta na constituicdo diferentes
compostos volateis e ndo volateis que séo os
responsaveis pelos atributos de sabor e
aroma.

Dessa forma, o objetivo principal deste
trabalho foi empregar a Andlise de
Componentes Principais (PCA) para

correlacionar a composi¢cdo nado volatil de
cafés a classificacdo especial e tradicional.
Foram analisadas 17 amostras de cafés
torrado moido, sendo 8 de cafés especiais da
espécie Coffea arabica e 9 de cafés
tradicionais adquiridos no comércio local.

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
com deteccdo UV em 280 e 320 nm foi
empregada para avaliagdo dos compostos.

Resultados e Discusséao

Os compostos identificados e quantificados
em 280 nm foram a cafeina e o 4&cido
nicotinico, em 320 nm foram o0s &cidos
clorogénico e cafeico para as amostras de
cafés especiais e tradicionais e 0 composto 5-
hidroximetilfurfural foi identificado e
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guantificado somente para cafés especiais em
280 nm.

Com as andlises dos componentes principais
foi possivel estabelecer relagéo entre os teores
dos compostos quantificados com a
classificacdo em especial e tradicional. Bem
como, separacdo entre os grupos de amostras,
conforme Figura 1.

PC2 (15.05%)

PC1 (77.679%)

Figura 1. PCA 1, PC1xPC2 (92,73%) para as
variaveis, teor de cafeina, CGA, &cido cafeico
(ACAF), HMF e &cido nicotinico (AN) para os
cafés especiais e tradicionais. Sendo: O CT -
café tradicional e O CE - café especial.

Conclusodes

A composi¢do quimica ndo volatil de cafés
atreladas as ferramentas quimiométricas pode
ser empregada para a separacao de cafés em
especiais e tradicionais.
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Introducao

O guarana é amplamente utilizado na
industria de alimentos na forma de xaropes,
extratos e destilados, principalmente como
agente aromatizante e como fonte de cafeina
por fabricantes de refrigerantes.

Atualmente, o Estado da Bahia (BA) possui
o titulo de maior produtor seguido do Estado
do Amazonas (AM), de onde o guarana é

originario. A indicacdo geogréfica em
alimentos € de grande interesse para
consumidores e produtores, pois pode

fornecer critérios determinantes para preco e
garantias de qualidade. O presente trabalho
buscou estudar a composicdo quimica do
guarana produzido nos dois principais estados
produtores por cromatografia liquida acoplada
a espectrometria de massas e interpretacédo
dos resultados por técnicas multivariadas,
buscando identificar marcadores responsaveis
pela autenticidade e origem.

Resultados e Discussao

Com um método robusto por UHPLC-IT-MS
em fase reversa foram obtidos fingerprints de
dezenas de amostras adquiridas de
fornecedores  confiaveis de  diferentes
localidades do Estado do Amazonas e da
Bahia, além de amostras adquiridas nos
mercados locais na forma de p6é de guarana.
Os cromatogramas obtidos foram alinhados
com o algoritmo COW (Line Up, Infometrix),
depois submetidos ao pré-tratamento dos

dados por alisamento, normalizacdo e
escalamento de Pareto; e finalmente
submetido para andlises multivariadas

exploratérias PCA e HCA (Pirouette) (Figura 1
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a e b). A partir dessas analises foi possivel
diferenciar o guarana de acordo com a sua
origem geogréfica.

Figura 1. Gréfico de (a) PCA (scores e loadings) e
(b) HCA das amostras de guarana do AM e BA

(a)

(b)

Conclusodes

Através dos resultados, foi possivel identificar

0s marcadores relacionados a discriminacdo
geografica do guaranad. Os discriminantes
foram identificados como sendo dimeros de
procianidinas dotipo A e B e trimeros do tipo
A. Esses resultados mostram que o método
desenvolvido é capaz de certificar a origem de
amostras de p6 de guarand, passo importante
no controle de qualidade de origem desse
importante produto extrativista amazénico.
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Introducao

O babacu é uma palmeira nativa de alto valor
comercial, por isso, seu 6leo pode ser
adulterado com o6leos de menor valor, como o
de soja. Desta forma, sdo necessarias
técnicas rapidas, limpas e ndo destrutivas para
deteccdo de fraude (LOHUMI, 2015). Diante
da importancia dessa matéria prima, objetivou-
se detectar adulteracdo em 6leo de babacu
por meio de Espectroscopia de Infravermelho
Médio (MIR) associado a quimiometria.

Resultados e Discussao

A partir dos dados obtidos por MIR pode-se
observar que as amostras comerciais
apresentaram dois comportamentos distintos,
permitindo a classificagdo em possiveis
amostras puras e adulteradas. Os principais
picos observados nas amostras de 6leo foram
2927, 1745, 1437, 1163 e 739 cm™ (Figura 1)e
foram utilizados para a Andlise de
Componentes Principais (ACP).

Absorbancia
2

004 o

T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm')

Figura 1 - Espectros obtidos por MIR das
amostras de Oleo de Babagu.
As amostras pré-selecionadas como possiveis
adulteradas apresentaram picos mais intensos
relacionados aos ésteres (1163 cm™),
carbonilas (1745 cm™) e metileno (2926 cm™).
Pode-se observar a mesma intensidade
desses picos em amostras de 6leo de soja,

’ ®  Padrdgo
20 = Comerciais

CP2 (3,59%)

evide CP1(95,97%) as
POr Meiv ua aulyau uesse vicu.

Figura 2 — Gréfico de dispersdo das amostras

em relacdo a CP1 e CP2

A CP1 foi responsavel pela separacdo das
amostras e estda relacionada aos acidos
insaturados. Por meio do gréafico da figura 2, é
possivel observar a formagdo de 2 grupos,
sendo um deles composto por amostras
comerciais com comportamento diferente do
padrdo, podendo se considerar realmente que
sdo possiveis amostras adulteradas. O outro
grupo € composto por amostras padrdo e
amostras comerciais puras por conta da
similaridade entre elas. Tal comportamento
pode ser confirmado por meio da Figura 1,
onde os picos das amostras pré-selecionadas
como puras se sobrepuseram aos do padrao,
enguanto as amostras adulteradas
apresentavam média de absorbancia maior em
véarias bandas.

Conclusodes

O MIR aliado a quimiometria pdde constatar
diferenca entre as amostras padrdo e
comerciais, mostrando-se  eficiente na
deteccao de fraude em 6leo de babacu.

Agradecimentos

Agradeco ao CNPq pelo auxilio financeiro.
L Lohumi, S. H.; Lee, S.; Lee, H.; Cho, B-K. Trend in F. e Tec.,
2015, v. 46, p. 85


mailto:sthefany.nicolle@hotmail.com

QUIMIOMETRIA

Aplicacdo de andlises estatisticas multivariadas na identificacdo de compostos
bioativos por HPLC-QTOF-MS e GC-MS em extratos de maca peruana

Fernanda V. Carvalho! (PG), Victor D.A. da Silva? (PQ), Silvia L. Costa? (PQ), Leonardo
Zambotti-Villela® (PQ), Pio Colepicolo® (PQ), Caline G. Ferraz* (PQ), Paulo R. Ribeiro** (PQ)

*pauloribeiro@ufba.br

IMetabolomics Research Group, Departamento de Quimica Organica, Instituto de Quimica, Universidade Federal

da Bahia, Salvador, Brasil

2Laboratédrio de Neuroguimica e Biologia Celular, Departamento de Bioquimica e Biofisica, Instituto de Ciéncias

da Saude, Universidade Federal da Bahia, Salvador, Brasil

3Departamento de Bioguimica, Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, Brasil

Palavras Chave: Lepidium meyenii; metaboldmica; quimiometria

Introducao

A maca peruana (Lepidium meyenii) é
amplamente utilizada como suplemento
alimentar devido a suas inUmeras
propriedades farmacoldgicas. O objetivo deste
trabalho foi utilizar ferramentas quimiométricas
para correlacionar o perfil quimico de extratos
de maca peruana com as atividades
antioxidante, antimicrobiana e citotoxica.

Resultados e Discussao

Neste estudo, utilizou-se amostras de maca
peruana in natura e amostras de suplemento.
Os extratos foram obtidos em hexano, acetato
de etila e etanol. A atividade antioxidante
(CEso) variou de 64,97 yg.mL? para o extrato
em acetato de etila até 935,61 uyg.mL* para o
extrato em hexano. Apenas o0s extratos obtidos
em acetato de etila e em etanol apresentaram
atividade antibacteriana frente B. cereus, M.
luteus e atividade citotoxica contra células
tumorais de glioma murino.

O perfil quimico dos extratos foi
determinado por cromatografia liquida de alta
performance acoplada a espectrometria de
massas (HPLC-QTOF-MS) e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS). Sessenta e oito metabdlitos foram
identificados por HPLC-QTOF-MS e quinze
por GC-MS. A identificacdo incluiu, dentre
outros, quinze &cidos graxos, dez alcaltides,
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dois flavondides, dezessete macamidas e trés
terpendides.

A Analise de Componentes Principais (ACP)
foi capaz de discriminar a natureza das
amostras (in natura vs suplementos) e o efeito
do solvente no perfil quimico dos extratos. O
scree plot indicou o uso de dois componentes
na ACP, sendo que os componentes 1 e 2
explicaram 53,2% da variacédo total. Extratos
obtidos em acetato de etila e etanol agruparam
entre si, ao contrario daqueles obtidos em
hexano. Como os extratos obtidos em acetato
de etila e etanol foram os mais ativos, isso
evidencia que a composicdo quimica esta
intimamente relacionada com as atividades
bioldgicas dos mesmos. Tanto o biplot quanto
andlises de correlacdo permitiram identificar os
principais metabdlitos associados com as
diferentes atividades bioldgicas. Destacam-se
0 3p-acetoxi-19a-hidroxi-12-urseno, acido
docasanoico, cis-3-hexenil-p-primeverosideo,
hiperforina, filoquinona, licoperosideo D,
macahydantoina A e uvaricina.

Conclusodes

Analises guimiométricas permitiram
identificar metabdlitos bioativos em extratos de
maca peruana in natura e amostras
comercializadas como suplemento.
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fons atribuidos a macamidas, encontradas em

maior quantidade em amostras secas ao sol.

FTIR

A avaliacdo dos constituintes da Maca vem "
sendo realizada a partir de técnicas que geram \V/\
uma quantidade significativa de informacdes, A\
tais como técnicas de cromatografia e A
espectrometria de massas (MS). Desta forma,

guando técnicas tais como a espectroscopia }

de infravermelho médio (MIR) sdo utilizadas ) \/
para a avaliacdo deste alimento, uma —=
guantidade significativamente menor de
informacdo é extraida, o que pode gerar

davida sobre a capacidade da técnica em

prover respostas que contenham a informacao
necessaria. Com isso, 0 objetivo deste B .
trabalho foi utilizar a andlise de dimensdes ;
comuns (ComDim) para relacionar as técnicas

de MIR e MS.

. - . . . . ) ) . | —r|
Resultados e Discussao 1000 2000 000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Figura 1. Loadings da CD2 para dados de (A)
MIR e (B) espectrometria de massas.

Amostras de farinha de Maca Peruana obtidas
por diferentes processamentos e amostras de

farinha e farelo de arroz foram medidas Conclusées

utilizando-se MIR e MS. Os espectros obtidos

foram submetidos a analise ComDim, onde 2 A aplica¢éo de ComDim possibilitou relacionar
dimensbes comuns (CDs) foram utilizadas as técnicas de  espectroscopia  no
para explicar 99,29% da variancia dos dados. infravermelho médio com espectrometria de
Considerando que a CD2 apresentou a massas, permitindo atribuir a influéncia das
separacdo das amostras com relagdo ao regides a riqueza em diferentes compostos.
processamento, observou-se que as amostras :

processadas ao forno provocaram maior
influéncia espectral na regido com nimero de A Color Andina, CAPES e CNPq.

onda abaixo de 2500 cm, relacionada com
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Introducao

A manteiga de garrafa é um produto
proveniente da regido Norte/Nordeste do Brasil.
Devido a sua caracteristica artesanal, parte da
sua producdo é realizada por produtores
informais, que ndo recebem fiscalizacdo dos
orgaos oficiaist. Como consequéncia, esta
suscetivel a fraudes realizadas pela
substituicao parcial da gordura do leite. Diante
disso, este trabalho teve como objetivo
desenvolver um método rapido e efetivo,
baseado na espectroscopia no infravermelho
préximo (NIR), para identificar e quantificar
adulteracdo em manteiga de garrafa.

Resultados e Discussao

Os espectros NIR obtidos para a manteiga e
adulterantes (Fig. 1) diferiram na intensidade de
absorbancia ao longo da regido espectral,
principalmente nos comprimentos de onda 930,
1030, 1200, 1390 e 1670 nm, que séo

atribuidos a componentes de gordura?.
5

Gord. Veg. Hidrogenada
Manteiga

Oleo de soja

Gordura suina

4+

3t

Absorbancia

1000 1100 1260 1300 1400 1500 1660 1700
Comprimento de onda (nm)
Figura 1. Espectros médios das amostras
puras de manteiga e dos adulterantes
(Suavizacao de Savitzky-Golay + SNV).
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Tabela 1. Performance dos modelos PLSR

para a predicdo do percentual de adulterante
em manteiga.

Pré- Calibracao Predigé&o
Adulterante
tratamento R* RMSEC R; RMSEP

Oleode soja SG!+SNV 8 0,98 2,49 0,98 2,82
Gordura SG 7 09 291 09 321
suina

Gordura SG+SNV 7 0,97 2,73 0,95 3,33
veg. Hidrog,

* Suavizacao de Savitizky-Golay.

Conclusodes

Esse trabalho mostrou que o espectrbmetro
NIR portatil pode ser utilizado para discriminar
amostras de manteiga de garrafa adulterada e
predizer o teor de adulterante (5 - 40%). Os
modelos PLSR demonstraram boa capacidade
preditiva, com coeficientes de determinacéo
superiores a 95% e RMSEP menores que 3,5,
indicando que os espectros NIR em conjunto
com a andlise multivariada podem ser
eficientes para garantir a autenticidade da
manteiga garrafa.
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Introducao

A espectroscopia  do infravermelho
associada com métodos quimiométricos vem
se destacando como uma metodologia limpa
para a identificacdo e quantificacdo de
produtos a base de plantas medicinais,
extratos vegetais e Oleos essenciaisl. O
alecrim (Rosmarinus officinalis) € uma planta

aromatica, utilizada com fins culinarios,
medicinais e aromaticos, sendo o0 Oleo
essencial utilizado em cosméticos e
perfumaria, destacando-se a canfora e o
eucaliptol como os principios ativos

majoritarios. O objetivo deste estudo foi
desenvolver uma metodologia analitica para a
identificacdo de espécies de alecrim com perfil
guimico de canfora e eucaliptol, utilizando a
espectroscopia por infravermelho préximo
(NIRS) e métodos quimiométricos der
reconhecimento de padrdes. Para isso, foi
utilizado um espectrofotbmetro de
infravermelho, modelo Spectrum 400 - Perkin
Elmer, com Acessoério de Reflectancia de
Infravermelho Préximo (NIRA), na regido de
10000-4000 cm. Os parametros operacionais
do método para a aquisicdo dos espectros
foram de 32 varredura, resolucdo 4 cm? e o
sinal em absorbancia. Foram utilizadas 9
amostras de alecrim das espécies canfora e
eucaliptol, cujos espectros foram adquiridos
em folhas in natura e secas (em estufa a
100°C). Para a identificacdo de similaridades
entre as amostras foi utilizada a analise de
componentes principais (PCA) e andlise de
agrupamento hierarquica (HCA), utilizando o
software Chemostat®. Para a construgdo dos
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modelos, os espectros foram transformados
por primeira derivada e centrados na média.

Resultados e Discusséao

Os resultados obtidos permitiram distinguir as
amostras in natura e secas, bem como as
variedades de alecrim cénfora e eucaliptol.
Contudo, os resultados das amostras in
natura, sofreram interferéncias pela umidade
natural das amostras. Assim, os melhores
resultados foram obtidos com o conjunto de
espectros adquiridos a partir das amostras
secas. Neste caso, a PCl e a PC2
representaram 47,1% e 19,2% da variancia
total dos dados, respectivamente. Permitindo
distinguir os grupos de amostra de alecrim
canfora e eucaliptol. Resultados semelhantes
foram obtidos na andlise de agrupamento
hierarquico, identificando uma similaridade
entre estes grupos inferior a 45%.

Conclusodes

Os resultados obtidos permitem concluir que
espectroscopia na regido do infravermelho
proximo é uma alternativa promissora para a
identificacdo de espécies diferentes de
alecrim. Na continuidade, serdo investigadas
diferentes estratégias de secagem das
amostras, ampliado o conjunto de amostras e
aplicado métodos supervisionados para
classificacdo das amostras.
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Introducao

A Andlise de Agrupamento Hierarquico (HCA)
e Andlise de Componentes Principais (PCA)
s8o técnicas de andlise multivariada bastante
difundida e aplicada para tratamento de dados
quimicos. Ambas sdo metodologias
exploratdrias que visam evidenciar diferencas
ou similaridades entre amostras em um
determinado conjunto de dados!. Este trabalho
teve como objetivo avaliar a aplicacdo de PCA
e HCA em dados provenientes da
guantificacdo de Ca, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, P,
S e Zn em polpa, semente e casca em 18
amostras de frutos de Caseareae fasciculata
obtidos por ICP OES.

Resultados e Discussao

Os dados foram avaliados por PCA (Figura 1)
e HCA (Figura 2). A elipse do intervalo de
confianca de 95% foi aplicada no gréfico do
escore do PCA. Em PC1, Fe, Mn, Ca, P, S e K
apresentam valores negativos de altas
correlagbes, enquanto em PC2, Cr, Cu e Zn
apresentaram valores positivos. Em particular,
0 Mn tem uma contribuicdo expressiva na
PC3. Resultados mostram a tendéncia de
formacgdo de trés grupos de acordo com as
partes da fruta: polpa, semente e casca.
Algumas amostras de semente apresentam
caracteristicas semelhantes as amostras de
casca. Os grupos obtidos por HCA, tratados
aplicando a distancia euclidiana e a ligagao
completa como medida de similaridade,
corroboram com o0s grupos encontrados por
PCA.
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Conclusodes

O uso de PCA e HCA contribuiu de forma
efetiva e ripida para a analise e interpretacao
dos dados obtidos por ICP OES. Tais técnicas
classificaram as diferentes partes dos frutos
em grupos bem definidos, baseados na
composi¢ado mineral de dez elementos.
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Palavras Chave: Fendlicos, fitorreguladores, PCA.

Introducao

A pimenta ‘Malagueta’ € muito valorizada
pela sua pungéncia e nutricdo, além de ser
uma boa fonte de compostos fendlicos. Varios
fatores afetam a producdo de fendlicos na
planta, e dentre eles os reguladores vegetais.
Para extrair o maximo desses compostos nas
amostras vegetais sdo utilizadas ferramentas
estatisticas que possibilitam otimizar o
processo de extracdo, determinando-se as
condi¢Bes Otimas, neste contexto objetivou-se
a utlizacdo de um método de extracdo
otimizado para determinacdo de compostos
fendlicos utilizando a técnica HPLC DAD em
Capsicum frutescens. Foi realizada uma
Andlise de Componentes Principais (PCA)
para agrupar as plantas de acordo a aplicagédo
de reguladores vegetais.

Resultados e Discussao

O experimento foi realizado em casa de
vegetacdo, nas dependéncias experimentais
da Universidade Federal do Recbdncavo da
Bahia. As mudas de pimenta, produzidas por
sementeira, foram transplantadas paravasos
de 5 dm? contendo solo + composto orgéanico.
Ap6s 118 dias de cultivo, foram aplicados os
tratamentos: 10 ymol L de acido abscisico
(ABA), 144 umol L de acido giberélico (GAs)
e 2000 pmol L de éacido salicilico (AS) e a
testemunha (solu¢do sem reguladores). O
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delineamento foi o inteiramente casualizado,
com 6 repeticoes. O método de extracdo
utilizado foi o assistido por ultrassom, as
condicdes de extracdo utilizadas foram: 0,08 g
dos frutos e adicionados 16 mL da solucéo
extratora composta por metanol e agua. As
amostras foram sonicadas e o extrato foi
injetado em um HPLC DAD para determinacéo
dos compostos fendlicos. Os resultados
mostram que os reguladores vegetais (GAs,
ABA e AS) influenciam na sintese de fendlicos
e flavonoides das plantas de C. frutescens. A
PCA separou as plantas em 4 grupos (T, GAs,
ABA e AS), sendo que as plantas do grupo T
apresentaram baixas concentracBes de é&cido
cafeico, acido trans-cindmico, acido galico,
acido ferulico, kaempferol e catequina no fruto.

Conclusodes

A partir da analise de components principais
foi possivel separar as amostras em grupos de
acordo com o tratamento recebido pela planta.
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Palavras Chave: C. pachystachya, Mineral, Clasificacion.

Introducao

La composicion mineral de los productos
vegetales y derivados se ve fuertemente
influenciada por su origen y condiciones en los
que fueron producidos. El objetivo de este
trabajo fue identificar patrones en el contenido
mineral de los productos derivados de una
hierba medicinal, “‘Ambay” (Cecropia
pachystachya Trécul) ampliamente consumida
en varios paises de Sudamérica (Argentina,
Brasil y Paraguay), por sus amplias
propiedades medicinales.

Resultados e Discussao

Para la generacion de los datos se utilizé la
espectroscopia de emisién Optica por plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES). Que
permitié cuantificar 16 elementos, Al, Ba, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Sr, Vy
Zn en 40 muestras de hojas e infusiones
acuosas realizadas segun lo establece la
Farmacopea. Las muestras consideradas en
este estudio fueron recolectadas en cuatro
localidades de la provincia de Corrientes
(Argentina).

Figura 1. PCA, gréfico de scores para las
hojas e infusiones.

Para el andlisis exploratorio de datos, se utilizd
el analisis de componentes principales (PCA)
a fin de explorar posibles asociaciones entre
muestras y sus correlaciones con las variables
estudiadas en un espacio reducido de
variables (Figura 1).

sy

Figura 2. LDA, distribucion de muestras en el
espacio definido por las dos primeras
funciones discriminantes.

A continuacién, se realiz6 un andlisis
discriminante lineal (LDA) para poder llevar a
cabo la clasificacion de las muestras de
acuerdo a su origen geografico (Figura 2).

Conclusodes

En base a los resultados obtenidos se pudo
demostrar que es posible clasificar las
muestras en relacion con su lugar de
procedencia cuando se considera el peffil
mineral del material vegetal analizado. Sin
embargo, cuando se considera la composicion
de las infusiones, no fue posible clasificarlas.
Esto podria estar vinculado con el efecto
nivelador de la extraccion de elementos
minerales en la fase acuosa.
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Introduction

Multi-block data analysis methods are valuable
to evaluate multiple measurements.! Several
criteria are considered to evaluate coffee,? but
the influence of each parameter or technique
involved during its industrial production has not
been reported before. This study aimed to
integrate 'H NMR-based metabolic fingerprints
with portable NIR, sensory and quality
attributes evaluated in coffee blends of
different cup and roasting profiles. A ComDim-
based method was implemented to evaluate
the datasets and seek relationships between
these techniques and methods that could be
useful to characterize the quality and
composition of coffee blends.

Results and Discussion

Four blends were investigated: hard/rioysh with
medium-dark roast (1), hard/rioysh with dark
roast (2), rioysh/rio with medium-dark roast (3)
and hard/Robusta with light roast (4). The
blocks presented importance (Figure 1A) in
this decreasing order: portable NIR (block 2),
sensory properties (block 4), 'TH NMR profile
(block 1), and quality parameters (block 3).
Blends with high cup quality and a lower
roasting degree (1 and 4) were generally
differentiated from blends with opposite profiles
(2 and 3). Trigonelline, formate, caffeine,
chlorogenic acids, choline, lactate, citrate, and
IiFids were found to be markers for coffee
blends with high cup quality and a lower
roasting degree, while N-methylpyridinium
quinic acids, myo-inositol, and lipids were
found as markers for the opposite.
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a

Figura 1. ComDim results. (A) Saliences; (B)
Scores; (C) Loadings.

Conclusions

ComDim clarified the importance of each
criterion involved in industrial coffee quality
control and allowed to distinguish coffee
blends profiles and their metabolites.

Acknowledgements

CAPES Fundacéo (process
033/2019).

and Araucéria

L cariou, V.; Qannari; E. M., Rutledge, D. N. Vigneau, E.
Food Qual. Prefer. 2018, 67, 27-34.

2 Baqueta, M. R.; Coqueiro, A. Mar¢o, P. H. Valderrama, P.
Talanta. 2020, 222, 121526.


mailto:pativalderrama@gmail.com

P D

QUIMIOMETRIA

Autenticacédo de cachacas do brejo paraibano por meio da espectroscopia NIR

e métodos quimiométricos one class.

Sheila C. de Oliveira (PG)*, David D.S. Fernandes (PQ)?, Paulo H.G.D. Diniz (PQ)%*, Tatiane L.C.
Oldoni*4, Germano Veras (PQ)°. *paulo.diniz@ufob.edu.br

luniversidade Federal do Parand, 2 Universidade Federal da Paraiba,® Universidade Federal do Oeste da Bahia
4Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, ® Universidade Estadual da Paraiba.

Palavras Chave: DD-SIMCA, OC-PLS, Infravermelho préximo, Cachacas.

Introducao

A cachaca € uma bebida alcodlica
genuinamente brasileira produzida a partir da
fermentacao e destilacdo do caldo da cana-de-
acucar. Essa bebida é umas das mais
consumidas no Brasil e tem se tornado popular
ao redor do mundo por causa da caipirinha.

A regido Sudeste é responsavel por mais de
70% da producéo nacional seguida da regido
Nordeste com 14,5%. Na regido Nordeste, 0
maior produtor dessa bebida é o Estado da
Paraiba, com destaque para a Microrregido do
Brejo. Essa Ultima é formada pelas cidades de
Alagoa Grande, Alagoa Nova, Areia,
Bananeiras, Borborema, Matinhas, Pildes e
Serraria, que sdo conhecidas pela producéo
de cachacas de alta qualidade gue abastece o
mercado local, nacional e internacional.
Apesar da alta qualidade das cachacas
produzidas na regido do Brejo Paraibano,
nenhuma delas possuem selos de
Identificacdo de Procedéncia e (IP) nem de
Denominac¢éo de Origem (DO).t

Assim, este trabalho tem como objetivo
autenticacdo de cachagas produzidas na
regido do Brejo Paraibano utilizando
espectroscopia no infravermelho proximo e
técnicas de reconhecimento de padrédo
baseada em modelos de uma classe: DD-
SIMCA (Data Driven — Soft Independent
Modelling of Class Analogies) e OC-PLS (One-
Class — Partial Least Squares).

Resultados e Discussao

Um total de 163 amostras de cachagas
foram doadas por engenhos do Brejo
Paraibano e adquiridas em estabelecimentos
comerciais das cidades de Jodo Pessoa e

52

Campina Grande, ambas no Estado da
Paraiba.

A classe alvo foi composta por 112
amostras de cachacas produzidas em 15
destilarias diferentes do Brejo Paraibano,
enquanto as demais 51 amostras de cachacas
produzidas em diferentes regides geogréficas
do Pais foram utilizadas para testar a robustez
do modelo (alvo).

Os espectros foram registrados usando um
espectrometro FT-NIR, da BRUKER, modelo
MPA, na regido de 12000 a 4000 cm. Todo
0S pré-processamentos e construcdo dos
modelos quimiométricos (DD-SIMCA e OC-
PLS) foram realizados usando o Matlab®
20011b.

Como resultado, o melhor modelo DD-
SIMCA alcancou 100% sensibilidade e 98% de
especificidade  usando  espectros  pré-
processados com SNV. Por outro lado, o
melhor modelo OC-PLS resultou em valores
de sensibilidade e especificidade de 95 e 94%,
respectivamente, usando espectros com
correcdo da linha de base.

Conclusodes

A metodologia proposta demonstrou ser uma
ferramenta dtil, rapida e de baixo custo para a
triagem ndo destrutiva da autenticidade
cachacas do Brejo Paraibano
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Palavras Chave: cafés, histogramas de cor, classificadores one-class

Introducao

As categorias de cafés torrados e moidos
s8o definidas de acordo com as faixas de
notas globais, sendo que os tradicionais
compreendem a faixa entre 4,5 e 6,0 pontos;
0s superiores entre 6,0 e 7,3; e gourmets
acima de 7,3 [1]. Tais notas sao atribuidas por
meio de analise sensorial realizada por
provadores treinados. Contudo, essa analise
apresenta um carater subjetivo em virtude das
diferentes sensibilidades dos provadores. Para
superar esse problema, propde-se aqui uma
metodologia de baixo custo, rapida e com
pouca geracdo de residuos quimicos para
autenticacdo de cafés gourmet. Para isso,
utilizam-se histogramas de cor obtidos de
imagens digitais das amostras de cafés e os
algoritmos OC-PLS e DD-SIMCA como
classificadores “one-class” (OCC).

Resultados e Discussao

Um total de 40 amostras de cafés certificados
pelo Nucleo Global de Analise e Pesquisa
(NUGAP) foi utilizado, sendo 20 amostras da
classe gourmet, escolhida como classe alvo.
As amostras foram acondicionadas em placas
de Petri para aquisicdo das imagens digitais
usando um scanner HP, modelo Deskjet 4180.
Todas as imagens foram registradas em
triplicatas com 300 dpi de resolugéo, gerando
uma matriz de dimensdes 2550 x 3507 pixels.
A aquisicdo dos histogramas de cor e o
tratamento quimiométrico foram realizados
usando o Matlab® 20011b.

A Figura 1 apresenta os graficos de &rea de
aceitagdo para OC-PLS e DD-SIMCA nos
conjuntos de treinamento e teste para,
respectivamente, os histogramas de cor HSI e
Gs+RGB. O algoritmo OC-PLS néo obteve
desempenho satisfatério, nas combinacgfes de
histogramas estudadas, quando aplicado ao
conjunto de teste. Por outro lado, com o DD-
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SIMCA néo foram detectadas amostras
extremas e outliers no conjunto de treinamento
usando o histograma de cor Gs+RGB. Quando
aplicado ao conjunto de teste, apenas 2
amostras foram classificadas erroneamente
como gourmet, o que representa taxas de 100
e 99,0% para sensibilidade; e especificidade.
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Figura: Gréficos de area de aceitagcdo para o conjunto de
(a,b) treinamento e (c,d) teste usando o histogramas
Gs+RGB e HSI para os algoritmos DD-SIMCA e OC-PLS,
respectivamente. As bolas verdes e vermelhas
representam amostras de cafés gourmet e outras.

Conclusodes

Um método baseado em imagens digitais e
classificadores “one-class” foi proposto para
autenticacdo de cafés gourmet. O classificador
DD-SIMCA alcancou 100% de precisdo e
sensibilidade na autenticacdo das amostras
gourmet. Por conseguinte, 0 método proposto
mostrou-se eficaz, simples, de baixo custo e
de acordo com os preceitos da Quimica Verde.
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Palavras Chave: fraude, orgéanico, one-class classifier

Introducao

A fraude/adulteracdo de alimentos vem sendo
um problema crescente em todo o mundo?, por
isto, o desenvolvimento de metodologias que
detectem fraudes também vem crescendo. Os
organicos sdo alimentos que podem sofrer
com esse problema, j& que seu consumo tem
aumentado com o passar dos anos? e devido
seu custo mais elevado em comparacdo aos
alimentos convencionais. Dessa forma, o
objetivo desse trabalho foi desenvolver uma
metodologia para autenticar amostras de
horteld organico utilizando a espectroscopia

Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) aliada a
ferramenta guimiométrica Modelagem
Independente controlada por Dados de

Analogia de Classe (DD-SIMCA).

Resultados e Discussao

O modelo foi obtido com os dados centrados
na média, utilizando 3 componentes principais,
representando 99,28% da variancia explicada.
A Figura 1 mostra o gréafico de aceitagdo DD-
SIMCA contendo as amostras de calibracéo,
validacdo externa e a robustez para o modelo
de autenticidade. A linha vermelha da Figura
1A se refere ao limite que define as amostras
pertencentes ao grupo-alvo, no caso, as
amostras organicas. Definido na etapa de
calibragdo, esta area ndo é alterada ao inserir
novas amostras dos conjuntos de validacé&o.
Como observado, todas as vinte amostras do
conjunto de calibracdo foram localizadas
abaixo da linha vermelha, sendo classificadas
como hortela organico.

A Figura 1B mostrou discriminacédo
adequada entre as amostras organicas e nao
organica, e apenas 2 amostras nao organicas
foram consideradas como orgéanicas pelo
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modelo. Um teste de robustez foi realizado
modificando uma das condi¢cBes de extracdo e
mostrou 100% de previsdo correta, como
mostra a Figura 1C.
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Figura 1. Resultados do DD-SIMCA. (A) aceita¢éo
para conjunto de calibragcdo. (B) aceitacdo para
conjunto de validagdo. (C) gréfico de validagao da
robustez.

Conclusodes

A metodologia foi eficaz para garantir a
discriminagédo entre as amostras organicas e

ndo-organicas de hortela.
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Palavras Chave: Composicao, fingerprint, qualidade

Introducao

O odleo de palma bruto (azeite de dendé) é
muito utilizado no Estado da Bahia para a fritura
por imersdo de acarajés, devido a tradicdo
cultural do acarajé e pelo odor agradavel
guandocomparado a outros 6leos comestiveis.
No entanto, o processo de aquecimento do
azeite favorece a producdo de compostos
potencialmente téxicos a saude humana e
poucos estudos tém sido realizados para
verificar a sua composicao e qualidade!. Dessa
forma, este estudo mostra a aplicacdo de
métodos quimiométricos aos dados de RMN de
1H para verificar a autenticidade destes azeites
e discrimina-los de outros 6leos vegetais.

Resultados e Discussao

Neste estudo foram analisados 13 azeites de
dendé antes e ap6s a fritura de acarajé (15
minutos), 38 azeites coletados em pontos de
venda e aquecidos por pelo menos quatro
horas, trés 6leos de soja e dois de palmiste.
Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos a
27 °C no espectrémetro Inova 500 de 11,7 T.
Afigura 1 mostra a discriminacao entre os 6leos
de soja, palmiste e o azeite de dendé. As
diferengcas composicionais foram responséaveis
por essa separagdo entre as amostras. O 6leo
de soja apresentou 0s maiores teores de
triacilglicerdis insaturados, enquanto que o 6leo
de palmiste apresentou os menores. Além
disso, houve uma pequena discriminagéo entre
0s 6leos de palma brutos coletados nos pontos
de venda de acarajé e os 0leos frescos.

As amostras analisadas s&o auténticas.
Apenas um 6leo foi caracterizado como uma
mistura de 6leo de palma bruto e 6leo de soja,
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conforme descrito em seu rétulo. Além disso,
ndo houve adicdo de oleo de palmiste as
amostras.
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Figura 1. Escores de PC1 x PC2 dos dados de
RMN de !H das amostras analisadas (82,9 %)

Com relacédo a oxidacdo das amostras durante
a fritura, foram observados pequenissimos
sinais de aldeidos que sdo o0s primeiros
produtos formados, mas nédo sendo possivel
quantifica-los.

A espectroscopia de RMN também foi usada
para quantificar os triacilgliceréis presentes em
cada tipo de azeite analisado.

Conclusodes

A metodologia utilizada € rapida e eficaz para
criar uma impressao digital dos 6leos de palma
brutos, distinguindo-os dos 6leos de soja e de
palmiste.
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Palavras Chave: Plantas Alimenticias Ndo Convencionais (PANC’s), Anéalise Multivariada, PCA, HCA.

Introducao

Plantas alimenticias ndo convencionais
(PANC’s) estdo disponiveis em seu habitat
natural e servem como fonte suplementar de
alimentacdo!. A analise multielementar e de
compostos fendlicos se faz relevante para
avaliacdo do potencial nutricional, quimico e
farmacéutico destas PANC’s?. Neste trabalho,
analise de componentes principais (PCA) e de
agrupamentos hierarquicos (HCA) foram
empregadas para analisar os perfis
(multielementar e fendlico) de 10 PANC’s, em
Salvador/Bahia e regiao metropolitana.

Resultados e Discussao

Apés digestdo &cida por microondas, o0s
minerais foram guantificados por
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP OES). A PCA
(Figuras 1A e 1B) mostrou dois grandes
agrupamentos: um formado pelas amostras
mais ricas em minerais, Coentrédo (Ef), Lingua
de vaca (Ro), Horteld grosso (Pa) e Hortela
miudo (Ms) e, o outro pelas outras amostras
gue apresentaram teores menores para 0S
analitos, em relacéo a PC1.
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Figura 1. Graficos de scores (A) e loadings (B) para
avaliagdo da composi¢cao mineral em PANC's.
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ApOs extracdo com metanol, as amostras foram
analisadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC-DAD) para estudo dos
compostos fendlicos. Hortelda miado (B)
apresentou elevados teores de &cido trans-
cindmico (TCA), kaempferol (Kaemp) e
quercetina (QUE) o que determinou sua
separacao das demais amostras (Figura 2).
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Figura 2. Gréfig:os de scores (A) e loadings (B) para
avaliagéo da composi¢do de compostos fendlicos em
PANC's.

A HCA foi gerada pela distancia euclidiana e
pelo método de ligacdo simples para as duas
andlises e, os resultados corroboraram com 0s
demonstrados pela PCA.

Conclusodes

O emprego de andlise multivariadas (PCA e
HCA) permitiu analisar similaridades e
diferengas na composicao multielementar e de
compostos fendlicos  entre PANC'’s,
observando-se a tendéncia de separagdo em
dois grupos.
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Palavras-Chave: Sacarina, Complexo, Acido metacrilico, Monémero Hibrido, Resolucdo Multivariada de Curvas.

Introducao

Dentre os métodos empregados para se
estimar a estequiometria de complexacdo na
sintese de polimeros  molecularmente
impressos (MIP) esta a titulagdo na regido
ultravioleta (UV). Apesar do grande uso, a
estimativa do ponto equivaléncia neste método
pode ser dificil, diante das diferentes
absortividades molares do analito, titulante e
complexo. Assim, este trabalho objetivou
avaliar o uso de Resolugdo Multivariada de
Curvas (MCR) para estimar o ponto de
equivaléncia da titulacdo da sacarina (SAC)
por UV, com dois mondmeros de base acrilica,
acido metacrilico (MAA) e MAA conjugado
com Aminopropriltrietoxisilano (APTES), para
a sintese de um MIP para a SAC.

Resultados e Discusséao

Foram titulados 2 mL de solucdo de SAC 0,1
mmol'L1 em acetonitrila (ACN), dispostos em
em uma cubeta, adaptada em acessorio de
Peltier, com agitacdo constante. Como
titulantes, empregaram-se solu¢bes com o
MAA e APTES-MAA preparadas em ACN. As
concentracdes das solugbes foram: 0,9
mmol-L! para MAA-APTES e 1 mmol'L? para
MAA. Foram feitas 60 adi¢Bes de titulante a
cubeta em intervalos de 90 s e apds a
estabilizacdo foram adquiridos espectros UV.
A anélise por MCR foi feita na interface MCR-
ALS toolbox e os numeros de componentes
estimados por SVD foram 3 e 2 para as
titulacbes com MAA-APTES e MAA,
respectivamente. A estimativa inicial dos
espectros foi realizada pelo método Pure e foi
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imposta a restricdo de ndo negatividade nos
espectros. Para o MAA observou-se no grafico
de concentracdes o aumento da componente
atribuida ao complexo e o decréscimo da
concentracdo da SAC com ponto de
equivaléncia em aproximadamente 1:8. Ja
para o MAA-APTES observaram-se dois
pontos de equivaléncia, compativeis com as
descontinuidades da sigmoide, que foram: 1:2
e 1:8, 0 que pode sugerir complexacdo em
duas etapas, uma referente ao grupo silanol e
outra referente ao nitrogénio da amida (Fig.1).
Em ambas estratégias foi possivel identificar o
decréscimo da componente referente a SAC e
0 crescimento e estabilizacdo da componente
referente ao complexo, que confere maior
confiabilidade na deteccdo do ponto de
equivaléncia.
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Figura 1. Estruturas moleculares do MAA-
APTES, MAA e SAC.

Conclusodes

O MCR apresentou-se como um método
simples e eficaz para identificar o ponto de
equivaléncia de complexacdo da SAC aos
mondémeros, reduzindo a subjetividade
atribuida ao método convencional de inspe¢éo
visual e atribui¢do de regides lineares.
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Palavras Chave: PCA, Alimentos, Controle de Qualidade.

Introducao

As macamidas sdo metabolitos secundarios
encontrados em Maca Peruana (Lepidium
meyenii Walp), e podem ser utilizados como
marcadores para a autenticagdo, padronizacéo
e controle de qualidade deste cultivar. Os
efeitos destes compostos estdo relacionados
com a sexualidade, reproducdo e amenizacéo
de sintomas indesejados da menopausa.
Assim, o processamento da Maca deve
preservar estes compostos bioativos. Logo, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia
da secagem na diferenciacdo de amostras de
farinha de Maca Peruana.

Resultados e Discusséao

Amostras de farinha de Maca Peruana secas
em forno (7) e secas ao sol (5), além de
farinha (1) e farelo de arroz (1), juntamente
com padrao de ac. linoleico foram analisadas
por espectrometria de massas. Os espectros
obtidos foram submetidos a andlise de
componentes principais, sendo utilizadas 8
PCs para explicar 90.34% da variancia dos
dados (centrados na média utilizando-se
escala de Pareto). A PC2 possibilitou a
separacdo das amostras com relagdo ao
método de secagem (Figura 1), sendo que os
principais ions atribuidos as amostras secas
ao sol apresentaram razao massa carga (m/z)
112,997; 116,068; 168,043; 175,114; 188,065;
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205,090; 274,265; 450.183 e 460,189;
enquanto que para as amostras secas ao
forno foram 234,089; 270,125; 278,115;
319,215; 307,170; 317,199 e 321,186.
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Figura 1. (A) Scores e EE) Loadings de PC1 x
PC2 para os espectros de massas obtidos.

Conclusodes

O método de secagem da maca peruana pode
interferir na qualidade do produto e pode ser
diferenciado por PCA de espectros de massas.

Agradecimentos

A Color Andina, CAPES e CNPq.

! Curtis, M. D.; Shiu, K.; Butler, W. M. e Huffmann, J. C. J. Am.
Chem. Soc. 1986, 108, 3335.


mailto:lmarianoleme@gmail.com

X

RKSHOP DE

QUIMIOMETRIA

Avaliacdo da qualidade de grédos de café armazenados em diferentes
embalagens empregando espectroscopia Raman e OCPLS

Larissa B. Santos (PG)', Camila A. Dias (PG)?, Mariana R. Almeida (PQ)?, Flavio Meira Borém
(PQ)?, Luisa Pereira Figueiredo (PQ)3, Luiz Fernando C. de Oliveira (PQ)*

E-mail: laribtsantos@gmail.com*

1Departamento de Quimica, ICEXx, Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG,?Departamento de Engenharia
Agricola, Universidade de Lavras — UFLA,2Departamento de Ciéncia dos Alimentos, Universidade de Lavras —
UFLA,*Departamento de Quimica, ICE, Universidade Federal de Juiz de Fora - UFJF

Palavras-Chave: cafés especiais, quimiometria, modelagem de classe.

Introducao

O armazenamento de grdos de cafés é uma
etapa importante no mercado de cafés
especiais, uma vez que o preco pago pelo café
depende da qualidade do produto final' Os
gréos de café sdo armazenados em sacos de
juta, no entanto, esse tipo de embalagem néo
oferece protecdo, ocasionando ao material,
rapida deterioracdo e reducdo da qualidade
inicial. Uma nova tecnologia, embalagem de
papel de alta barreira, foi desenvolvida para o
armazenamento dos grdos com o objetivo de
preservar a qualidade do produto?2.

A proposta deste trabalho foi utilizar a técnica
de espectroscopia Raman e modelagem de
classe OCPLS para acompanhar as alteractes
guimicas dos gréos crus de café especial
armazenados em papel (tradicional) e
embalagem de alta barreira (nova tecnologia)
em um periodo de 12 meses.

Resultados e Discussao

Os espectros Raman obtidos foram pré-
processados utilizando primeira derivada e
alisamento Savitsky-Golay. Para a construgéo
do modelo OCPLS* foi realizada a validagao
cruzada para escolha do numero de varidveis
latentes. Foram escolhidas 3 VLs conforme
mostrado na Figura la. Usando um conjunto
de amostras controle (tempo 0), foram
calculados os limites da classe controle
(Figura 1b). A figura 2 mostra a previsao das
amostras de café em embalagens de papel e
alta barreira com tempo de armazenamento
variando entre 3, 6, 9 e 12 meses. As
amostras na embalagem de papel ficaram fora
dos limites do modelo. J& na embalagem de
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alta barreira, praticamente todas ficaram
dentro do limite estabelecido, evidenciando
assim que mesmo com a variacdo do tempo, a
embalagem de alta barreira possui eficiéncia
em manter as caracteristicas quimicas iniciais
presentes nos grdos de café (amostras
controle).

MCCV 01 OCPLS

Training of CCPLS @ LVS)

ACR
TrETEY

13 N & o |
P ddieme” T
Figura 1 — Resultados OCPLS para (a) a validagéo
cruzada e (b) conjunto treinamento para dados dos graos
de café cru.
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Figure 2 — Resultados OCPLS para os conjuntos teste das
embalagens de papel e alta barreira.

Conclusodes

O modelo OCPLS construido foi eficiente em
classificar as amostras sob controle, e assim
pode ser utilizado para acompanhar a variacéo
dos espectros Raman dos grdos de café ao
longo do tempo.
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Palavras Chave: Adulteracdo, FTIR, 6leo essencial.

Introduc&o siciliano (OELS) adulterado com esséncia de

liméo siciliano (ELS). A partir da aplicacdo de

Os oleos essenciais (OEs) sdo empregados MCR-ALS a relacdo entre as concentracdes
industrialmente p€‘|0 elevado poder reais com as previstas pe|o método
aromatizante. A composicdo  quimica apresentaram um ajuste (R?) de 0,78 e 0,89,
diversificada dos OEs confere a possibilidade para OELS e ELS, respectivamente.

de serem aplicados na indudstria de alimentos

como potenciais antioxidantes e

antiomicrobianos  naturais, atendendo a
tendéncia do mercado por produtos naturais
na alimentacdo?. Pelo alto valor agregado, os
OEs podem ser alvo de adulteracdes para o
aumento de volume a ser comercializado. O e 00 A3 e e aam o0
objetivo deste estudo foi utilizar a Namero de onda, 1/cm

espectroscopia do infravermelho (FTIR-ATR) e :
a ferramenta de quimiometria Resolucéo
Multivariada de Curvas com  Minimos
Quadrados Alternantes (MCR-ALS) para a
deteccdo de adulterantes em OEs de limé&o ‘ ‘
siciliano e laranja. Amostra

Absorbancia Relativa

05 F

Concentragao Relativa

. = Figura 1. (A) Espectros e (B) respectivas concentracdes
Resultados e Discussao relativas obtidas por MCR-ALS.
Utilizando os OEs de limao siciliano e Iaranja OELS: dleo essencial de limé&o siciliano; ELS: esséncia de limao
fornecidos gentilmente pela empresa Flavor siciliano.

Tec®, foram obtidos os espectros na regido do Conclusées

infravermelho médio apds a adi¢cdo de oito

diferentes adulterantes, em 12 concentragfes A MCR-ALS permitiu recuperar 0s espectros e
cada um, variando de 50 até 0,125% (v/v). As respectivas concentracfes relativas de forma
matrizes foram compostas por 97 linhas satisfatoria para todos os adulterantes,
(amostras) e 1879 colunas (niumeros de onda). mostrando-se uma ferramenta com potencial
Ap6s aplicagcdo de MCR-ALS, utilizando-se a para ser aplicada no monitoramento da
restricdo de correlagdo, nos dados obtidos por gualidade e na prevencédo de adulteracdo de
FTIR-ATR, foi possivel recuperar os espectros OEs avaliados por FTIR-ATR.

e respectivas concentragfes relativas. Para
exemplificar os resultados, a Figura 1
apresenta (A) os espectros e (B) as 1 Ruben, O.; Valeria, N.; Ruben, G. N. Antioxidant activity
respectivas concentrag()es relativas of fractions from oregano essential oils obtained by
recuperadas para o 6leo essencial de limao molecular distillation. Food Chem. 2014, 156, 212-219.
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Palavras Chave: MIR, Orgéanico, PARAFAC.

Introducao

Na atualidade o consumo de alimentos
organicos aumentou expressivamente, bem
como o interesse dos consumidores pela
gualidade desses produtosl. Alimentos
rotulados como orgénicos ndo devem conter
fertilizantes sintéticos, pesticidas quimicos,
hormonios e antibiéticos2. Entre os alimentos
organicos, a canela se destaca por seu sabor
caracteristico e seus compostos bioativos que
apresentam eficiéncia no combate a doengas®.
Assim, o objetivo foi avaliar amostras de
canela em po6 organica e ndo-organica por
espectroscopia no infravermelho médio com
transformada de Fourier e reflectancia total
atenuada em conjunto com a Analise de
Fatores Paralelos (PARAFAC).

Resultados e Discussao

Os espectros MIR das amostras de canela em

p6 sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Espectros MIR. (—) amostras
organicas. (—) amostras ndo organicas.

Os scores (Figura 2A) mostraram a separacao
das amostras organicas das nao-organicas.
Os loadings das replicatas (Figura 2B)
demonstraram a precisédo no nivel de

repetibilidade e a regido espectral acima de
2600 cm-! foi a responsavel pela separacdo
das amostras (Figura 3C).

0 o,

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
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Figura 2. Resultados do PARAFAC. (A)
Scores. (B) Loadings replicatas. (B) Loadings
espectros. (*) amostras organicas ()
amostras nao-organicas. () replicatas.

Conclusoées

A metodologia é promissora na avaliacdo da
canela em po, permitindo a sua distingdo como
organica e ndo-organica.
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Palavras Chave: ATR-FTIR, farmacos, SPA-LDA

Introducao

O consumo de farmacos sem
acompanhamento meédico é uma grande
preocupacédo na area de salde publica. Com a
popularizacdo de vendas através da internet,
muitos medicamentos se tornam alvos de
falsificacdo e  adulteracbes, causando
intoxicacBes e até dependéncia. Tendo em
vista a importancia da clara identificacdo
destas substancias para melhor aplicacdo de
programas de combate a este tipo de crime, o
objetivo do presente trabalho foi a avaliagdo
de modelos de classificagdo de farmacos
apreendidos, empregando infravermelho
médio e sele¢do de variaveis.

Resultados e Discusséao

Métodos de selecdo de variaveis, como
algoritmo de projecdes sucessivas (SPA) e
algoritmo genético (GA), junto a dados de
infravermelho sdo muito utilizados com o
objetivo de reduzir tempo de analise e
tamanho do conjunto de dados. Dados de
ATR-FTIR da regido de 1800 a 750 cm™ de 72
amostras de cinco diferentes classes de
farmacos apreendidos pela Policia Federal
foram utilizados nas constru¢cdes dos modelos
SPA-LDA E GA-LDA. Os contrafeitos
apreendidos continham os principios ativos
femproporex, benzocaina, lidocaiana, cafeina
e fluoxetina e foram divididos em conjuntos de
treinamento (60%) e teste (40%) através do
algoritmo Kennard-Stone. Os dados foram
centrados na média e os modelos avaliados de
acordo com sua acuracia. Todos os célculos
foram realizados em ambiente MATLAB®
(R2010b). O modelo GA-LDA apresentou
acuracia de 100%, selecionando 1,1% dos
ndameros de onda iniciais. Ja o modelo SPA-
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LDA obteve 100% de acuracia utlizando
apenas 5 variaveis (0,24% das variaveis
totais), indicadas na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.. O SPA mostrou-
se mais seletivo em relagdo aos numeros de
onda, uma vez que este método € menos
sensivel a ruidos instrumentais’. Os nimeros
de onda selecionados remetem fortemente as
estruturas dos compostos caracterizados
previamente como principios ativos desses
farmacos. Esta relacdo indica que a selecéo
de variaveis, tanto com GA-LDA quanto SPA-
LDA, foi feita de acordo com o ingrediente
farmacéutico ativo, e ndo seus excipientes,
sendo um método sensivel na classificacdo
das amostras de acordo com suas respectivas
classes.

Tabela 1 - Varidveis selecionadas pelo
modelo SPA-LDA?

Em cm™ Identificacdo
995,5 |deformacao angular H-C=
1018,5 | substituicdo na posi¢éo para do
anel aromético
1058,5 |estiramento C-O
1323 | estiramento C-N aromético
17345 |C=0

Conclusodes

Através de métodos de selecdo de variaveis
aliados ao LDA pode-se obter melhores
condicbes para a classificagdo correta das
amostras, diminuindo o tempo de analise e
possibilitando a futura criacé@o de
equipamentos portéteis especificos.
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Introducao

O conjunto de dados biomédicos usado esta
disponivel publicamente no MLR!. O banco de
dados contém informacdes de radiografias
panordmicas da coluna vertebral de 310
pacientes, onde temos 100 pacientes
voluntarios sem nenhuma patologia na coluna
(pacientes normais), 60 pacientes com hérnia

de disco (HD) e 150 pacientes com
espondilolistese (ES). Cada paciente é
representado  por seis  caracteristicas:

orientacdo da pelve e da coluna lombar:
angulo de incidéncia pélvica, angulo de
inclinacdo pélvica, angulo da lordose lombar,
inclinacdo sacral, raio pélvico e grau de
deslizamento.

Os modelos de classificacéo utilizados foram
Andlise discriminante por minimos quadrados
parciais (PLS-DA), SIMCA (Soft Independent
Modeling of Class Analogy), Maquinas de
vetores de suporte (SVM) - funcéo de base
radial e funcdo polinomial, Rede neural
artificial (ANN), Floresta Aleatéria, LVQ
(Learning Vector Quantization), e SOM (Self-
Organizing Maps).

Resultados e Discusséao

Foram avaliados métodos de reconhecimento
de padrdes para classificacdo de pacientes
ortopédicos: 1) pacientes com hérnia de disco,
2) pacientes com espondilolistese e 3)
pacientes normais.

A classificacao foi realizada na plataforma R
usando a interface RStudio?. Na analise
exploratéria dos dados, foram observados 55
outliers. Realizou-se a centralizagdo na média,
escalonamento, transformagdo Box-Cox, para
induzir & normalidade e aplicagdo do sinal
espacial, para o tratamento dos outliers
presentes. O banco com 310 amostras foi
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dividido em dados de treinamento (75%) e
validacao (25%).

A Tabela 1 mostra as figuras de mérito dos
modelos empregados neste trabalho. A
exatiddo € calculada a partir dos valores
preditivos, ou seja, verdadeiros e falsos
positivos e verdadeiros e falsos negativos, em
que a soma dos valores verdadeiros positivos
e negativos séo divididos pela soma de todos
valores preditivos.

Tabela 1. Figuras de mérito.

Modelo Exatidao Kappa
Floresta Aleat6ria 0,922 0,875
ANN 0,909 0,855
SOM 0,908 0,853
SVM - Polinomial 0,896 0,833
PLS-DA 0,883 0,813
SVM - Base Radial 0,883 0,812
LVQ 0,857 0,771
SIMCA 0,844 0,748

A andlise de importancia das variaveis para o
modelo Floresta aleatdria mostrou que o grau
de deslizamento é o fator de maior importancia
para a classificagao.

Conclusodes

O modelo Floresta Aleatéria apresentou o
melhor desempenho na classificacdo das
amostras, com indice kappa de 0,875 e
exatiddo igual a 0,922. Além disso, o grau de
deslizamento é o fator mais relevante para a
classificacao.

1 Machine Learning  Repository.  Disponivel
<http://archive.ics.uci.edu/ml/datasets/Vertebral+Column>.
Acesso em: 05 abr. 2020.

em:

2R.C. Team, R: A Language and Environment for Statistical
Computing, (2017) (https://www.r-project.org/).
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Introducao

Nas Ciéncias Forenses é crescente a busca
por métodos analiticos robustos, confiaveis,
ndo subjetivos, e ndo-destrutivos, de modo
que sejam permitidas futuras andlises de
contraprova. Pereira et al.?2 utilizaram um

espectrbmetro  portatii  de infravermelho
proximo para identificacdo de manchas de
sangue em diferentes substratos.

Fundamentado nesse estudo, este trabalho
buscou construir um modelo multivariado a
partir de espectros na regido do infravermelho
préximo para classificar manchas de sangue
humano e avaliar a inf luéncia do tempo de
secagem da mancha no desempenho do
modelo de classificagdo. O conjunto dedados
foi formado por espectros de sangue animal (3
animais), humano (6 doadores), e falso-
positivos comuns (7 produtos de cor
vermelha), coletados demanchas depositadas
em porcelanato. Um modelo hierarquico foi
elaborado com quatro regras de deciséo para
separar amostras de falso-positivos comuns
(FPC), sangue animal (SA) e sangue humano
SH).

Resultados e Discussao

Foram coletados 202 espectros no
infravermelho préximo, utilizando o MicroNir
1700 da Viavi, referente as diferentes
amostras depositadas sob o porcelanato e
secadas por 6 dias em temperatura ambiente.
Com o objetivo de corrigir efeitos f isicos
indesejados, foram aplicadas as técnicas de
pré-processamentos Standard Normal Variate
(SNV) e 1° Derivada com suavizacdo de 13
pontos e polinbmio do 2° grau. Para a
construcdo do modelo hierarquico, foram
usados como conjunto de treinamento 6
doadores de SH (48 espectros), 3 animais (2
carneiros e 1 cavalo, 24 espectros) e 105
espectros dos FPC. Para o conjunto de teste
foram utilizados espectros de 2 doadores de
sangue humano e 1 animal. Adicionalmente,
foram obtidas amostras com tempos de
secagem de 2 e 9 dias, e amostras de SH com
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5, 6, 7 e 8 dias de secagem cedidas por outro
pesquisador para validagdo externa. A
primeira regra de decisdo do modelo
hierarquico (Figura 1) teve como objetivo a
separacdo de outliers a partir de um modelo
de Andlise de Componentes Principais (PCA).
O critério usado para separar outliers foi o T2
de Hotelling (T?>4). A segunda etapa, baseada
em outro modelo de PCA, construido apds a
remocgao de amostras de 2 FPC mais distintos,
usou o critério T2>5,5. Na terceira regra de
decisdo, utilizou-se outro modelo de PCA para
todas as amostras de SH e SA, sem .os FPC,
com critério de T2>2.15. Por Ultimo, um modelo
de PCA construido apenas com as amostras
de SH foi usado para rejeitar as amostras de
animal, com critério de Q -residual (q<8)

(200 R“" SU'"B ="Sangue Humano"
|M string | =

P
"Sangue Animal"
Dtherwwse stri ng

"outliers”

< _Rule Rule 12 <215 Rule

‘OMGYWSG Strmg
Figura 1. Modelo Hierarquico

Para o conjunto de teste de 6 dias, o modelo
classificou corretamente 100% das amostras.
Para as amostras com tempos de secagem d e
2 a 9 dias de secagem, a taxa de classificagcédo
para sangue humano variou entre 58% e 90%,
dependendo do tempo e origem da amostra.

Conclusodes

Os resultados obtidos demonstram o grande
potencial do modelo hierarquico construido
para tempos de deposicdo da amostra
similares. Modelos mais robustos ao tempo
secagem devem ser construidos e avaliados
em etapas futuras
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Introducao

A alcachofra (Cynara scolymus L.) € uma planta
da familia Asteraceae, que possui diversas
propriedades medicinais. Quimicamente, ela
produz, principalmente, polifendis, como o0s
derivados do acido cafeolquinico. Dentre estes,
0 4&cido 1,3-O-dicafeoilquinico, também
conhecido como cinarina, é o de maior
importancia econémica e medicinalt. Com o
objetivo de se avaliar o melhor solvente (etanol
ou acetona) e método de extracdo (maceracao,
infuséo e Soxhlet) da cinarina a partir das folhas
secas de alcachofra, foi realizado o presente
trabalho, que aliou métodos espectroscépicos a
métodos quimiométricos para alcancar o
objetivo proposto.

Resultados e Discussao

As folhas de alcachofra foram extraidas, em
triplicata, por cada método e solvente
escolhidos, sempre utilizando-se a relagéo de 3
g de folhas para 200 mL de solvente. Apds
evaporacdo do solvente, foram obtidos os
espectros por UV-Vis e RMN de 'H dos
extratos. A partir dos dados espectroscopicos
dos extratos, foram montadas matrizes de
dados, as quais foram analisadas pelo
Programa Pirouette® v. 4.5. Os parametros ea
sele¢do de variaveis foram otimizados a fim de
obter o melhor resultado nas analises por PCA
e HCA. Além de ser realizada selecdo de
variaveis, os dados de UV-Vis foram centrados
na média e utilizou-se norma-1. J4 para os
dados de RMN de 'H, utilizou-se selecdo de
variaveis, autoescalamento e norma-1.

O gréfico de escores (Figura 1) obtido pela
andlise dos dados de RMN de 'H dos extratos
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mostra que a discriminacéo esta relacionada ao
solvente usado na extracdo dos constituintes
da alcachofra e ao processo de extracéo.

©
S3a
Factor 2(19.9%)

Factor 1(68.4%)

o
M_3 e

°M_2.a
Factor 3(4.4%)

ke
M1e

<
<>Mla M2e

Figura 1. PCA dos dados de RMN de H

Pelas analises quimiométricas dos dados
espectroscépicos, pode-se concluir que as
diferentes formas de extracdo e tipo de
solventes extratores influenciam a composicao
quimica dos extratos. Apesar disso, pela
analise dos espectros de RMN de H, concluiu-
se que os extratos de alcachofra ndo continham
cinarina, provavelmente devido a sua hidrdlise.

Conclusodes

A guimiometria foi eficiente para diferenciar os
extratos segundo o tipo de solvente e o
processo de extracao, indicando a diferenca na
composi¢ao quimica dos extratos.
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Introducao

O mel de abelhas sem ferrdo tem sido admirado
em virtude do seu sabor peculiar e qualidade
nutricional, o que justifica seu éxito comercial. A
composicdo quimica apresentada por esse
produto pode variar a depender de fatores
edafocliméticos, regido de cultivo, espécie de
abelha e periodo de coleta'. Nesse sentido, este
estudo buscou analisar as caracteristicas fisico-
guimicas do mel de abelha jatai coletados nos
periodos seco (MPS) e Umido (MPU) na regido
sudoeste da Bahia, quantificar os compostos
fendlicos e avaliar sua atividade antitumoral.

Resultados e Discussao

A andlise dos parametros fisico-quimicos (pH,
acidez, aclcares redutores, umidade, cinzas e
cor), para o MPS e MPU, permitiu observar
diferencas estatisticamente significativas entre as
amostras, informacdo corroborada por estudos
anteriores®>. No entanto, o teor de fendlicos e
flavonoides para MPS e MPU foram
estatisticamente semelhantes.

Os resultados foram melhor analisados através
da aplicacdo de Andlise de Componentes
Principais (PCA), onde PCl e PC2 foram
selecionadas por explicarem aproximadamente
98% de varidncia dos dados. O gréfico de
escores obtido evidenciou bem a distincdo entre
as amostras de MPS e MPU e o grafico de
loadings demonstrou com precisdo as variaveis
responsaveis pela distingdo das amostras
(Figura 1). As caracteristicas fisico-quimicas
foram as principais variaveis responsaveis pela
diferencga entre as amostras de MPS e MPU, em
que o pH e a umidade se destacam na
justificavel semelhanga entre as amostras de
MPU e sdo pontuais para evidenciar sua
diferenga com as amostras de MPS. Ja as

demais caracteristicas (acidez, acUcares
redutores, teor de cinzas e cor) foram relevantes
para propor a semelhanca entre as amostras de
MPS. O teor de fendlicos e flavonoides nao
diferiram entre as amostras.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

PC2 1029%
°

Figura 1. a) Gréfico de escores e b) Gréfico de
loadings.

Foram identificados ainda os &cidos clorogénico,
acido cafeico e rutina, apds extracdo por
Microextracéo Liquido-Liquido Dispersiva
(DLLME) e analisadas por CLAE-UV. Para o teste
antitumoral determinou-se atividade citotoxica do
tipo dose/dependente com Concentracdo Minima
Citotoxica de 1000 ng.mL* do mel e diferenca de
16,19% do grupo controle.

Conclusodes

As correlagdes que podem ser evidenciadas no
presente trabalho apontam que o MPS apresenta
maior teor de cinzas, de acUcares redutores e
acidez, com menor teor de umidade em
comparacdo com MPU. Tais variacbes sé&o
justificaveis pelas caracteristicas climaticas e
variabilidade floristica nos periodos do ano na
regido sudoeste do Bahia. Além disso, o extrato
apresentou resposta positiva para atividade
antitumoral em baixas concentracdes.
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Introducao

Este trabalho tem por objetivo a utilizacdo de
métodos quimiométricos para a classificacao
da origem de amostras de clones de gréaos de
café colhidas em quatro localizagcbes em
Rondbnia: os municipios de Alta Floresta,
Ariquemes, Porto Velho e Ouro Preto do Oeste

Resultados e Discussao

Duzentas amostras de quatro classes de graos
de café, 50 de cada classe (isto é, cada

cidade), foram moidas, peneiradas e
analisadas por espectroscopia de
fluorescéncia molecular sincronizada. As

amostras foram analisadas em triplicata em
dois offsets: 10 nm (com comprimentos de
onda de emisséo entre 240 nm a 600 nm) e 40
nm (entre 240 nm a 560 nm) todos com
resolucéo de 1 nm. Os resultados dados foram
analisados no software R. A primeira etapa foi
0 pré-processamento dos dados, realizando a
diminuicdo do ruido espectral, a correcdo da
linha de base e a correcdo do espalhamento
de radiacdo. Feito isto, realizou-se a andlise
exploratéria e verificagdo da distribuicdo por
Analise dos Componentes Principais (PCA) e
da Analise Robusta dos Componentes
Principais (RPCA). Para a classificacdo, as
amostras  foram  divididas em  grupo
treinamento (75%) e teste (25%). Cada offset
(10 nm e 40 nm) foi testado isolado ou
fusionados. O desempenho dos métodos
lineares e ndo-lineares foi comparado, dentre
eles LDA, RDA, QDA, MDA, SVM Linear, SVM
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Radial, SVM Polinomial, Floresta Randdémica,
Redes Neurais, KNN, GBM, LVQ e LVQ
otimizado. Os melhores resultados foram
obtidos a partir dos dados brutos da fusdo dos
espectros de offset de 10 nm e 40 nm, com
otimizacdo de Pareto, onde o modelo SVM
Polinomial alcancou exatiddo de 97,98% na
classificacéo

086 08

Intensidade
04
1

00 02

400 450 500 550

Comprimento de onda

Figura 1. Espectro das 200 amostras de café,
correspondendo a quatro classes, cada cor
representa uma classe

Conclusodes

Foi possivel realizar a classificagdo com
elevada exatiddo, mesmo em amostras
geneticamente idénticas, plantadas no mesmo
estado e com preparo de amostra simplificado,
mostrando a capacidade dos métodos
guimiométricos na resolucdo de problemas de
alta complexidade como este.
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Introducao

Um importante fator a ser considerado na
carga do material particulado em suspensao
(MPS) nas praias do litoral norte do Espirito
Santo, esta relacionado a vazdo do Rio Doce,
gque por sua vez, estd associado a alta
variabilidade das chuvas.! Nesse sentido, o
presente trabalho tem por objetivo determinar
a significAncia em escala temporal com
relacdo a concentracdo de metais e As no
MPS ao longo do litoral norte do Espirito
Santo.

Resultados e Discusséao

Os resultados obtidos nesse trabalho s&o
provenientes de duas campanhas amostrais,
que foram realizadas durante o periodo
chuvoso (dezembro/2019 e fevereiro/2020).
Um total de 52 amostras foram coletadas, e as
variaveis determinadas foram as
concentracdes de metais e As. Os dados
obtidos foram submetidos a uma analise
exploratéria de dados usando a analise de
componentes principais (PCA). As duas
primeiras componentes principais (PC1 e PC2)
explicaram  aproximadamente 97% da
variancia dos dados. A Figura la mostra que
existe uma tendéncia para separacdo das
amostras em funcdo das campanhas
amostrais de dezembro (2019) e fevereiro
(2020), simbolizadas pelas cores vermelho e
azul, respectivamente. A Figura 1b (imagem
ampliada do aglomerado de amostra da
Figurala) sinaliza que de forma geral as
amostras da campanha de dezembro (2019),
tendem a ter maiores concentragdes, de
metais e As, como pode ser verificado no
grafico de pesos (Figura 1c). Apesar de uma

menor vazdo do Rio Doce durante a
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campanha de dezembro (2019), a tendéncia
as maiores concentragfes nessas amostras
podem ser justificadas pela influéncia de
ressuspensao de sedimentos que
provavelmente ocorreu devido a eventos de
onda. Algumas amostras da campanha de
fevereiro (2020), apresentam um
comportamento diferente da tendéncia do
agrupamento geral das amostras.

sEtb)

Figura 3. Scores (a-b) e pesos (c) para PC1 e
PC2 em funcdo das campanhas amostrais.

Conclusodes

A PCA mostrou-se como uma excelente
ferramenta exploratéria para indicar tendéncias
com relagdo a distribuicdo das amostras. Além
disso, hipoteses estdo sendo levantadas para
melhor explicar por que algumas amostras da
campanha de fevereiro (2020) apresentaram um
comportamento diferente da tendéncia global.
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Palavras Chave: Sucos, Uva, Andlise Exploratéria

Introducao

O consumo do suco de uva ampliou ao longo

dos ultimos anos e o Brasil est4 entre os

maiores paises produtores e consumidores. A

regido sul do Brasil é responsavel por mais de

60% da producdo de uva e suco no pais’.

Entretanto, essa producdo € heterogénea

devido tanto as variedades de uva Figura L. Liitivgiding und wivsuus de suco
empregadas quanto ao tipo de cultivo e modo de uva.
de elaboracdo do suco. Além disso, as

condicdes climaticas e a geografia fisica de

cada regido e de cada safra influenciam muito

nas uvas produzidas e, por consequéncia, nos

sucos gerados por meio destas. Neste cenario ' 3 ’
0 oObjetivo deste estudo foi caracterizar .

amostras de suco de uva produzidos no Rio

Grande do Sul empregando analise

guimiométrica.

. ~ Figura 2. Grafico de escores de PC1 vs PC2
Resultados e Discussdo das amostras de suco de uva.

A analise multivariada foi conduzida por meio
das concentragdes encontradas para 16 Conclusées

compostos fendlicos por UPLC-MS avaliados As andlises quimiométricas evidenciaram que
em 19 amostras de suco de uva, sendo 14 as amostras de suco de uva mostraram-se
produzidas na Embrapa Uva e Vinho em Bento distintas quando avaliado a sua origem e
Gongalves (7 elaboradas pelo método modo de produgdo com tendéncia das
convencional com defensivos agricolas e 7 amostras comerciais se segregarem das
elaboradas pelo método organico) e 5 demais, provavelmente devido a grande
comerciais adquiridas em um mercado local. mistura de variedades de uvas na elaboragédo
Os sucos foram diferenciados por cores de desses sucos.

acordo com o tipo de cultivo empregado em

sua elaboracao (verde convencional, vermelha Agradecimentos

organica e azul comercial). Os métodos i .

quimiomeétricos utilizados foram a analise por Capes e CNPq pelo apoio financeiro.

agrupamentos hierarquicos (HCA) (Figura 1) e

andlise por componentes principais (PCA)

(Figura 2) por meio do software gratuito 1 ME”O, L. M. R. de. (2018) ViFiVi.niCUItUra brasileira:

ChemoStat® versao [1.0.1.4]. Panorama 2017. Comunicado Tecnico 207 (1st ed.).
Bento Gongalves, RS: Embrapa Uva e Vinho.
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Palavras chave: Qualidade, autenticidade, métodos de producéo.

Introducao

O azeite de dendé (AD) é ingrediente de pratos
tipicos da culinaria baiana como acarajé,
mogueca, caruru e vatapa, além de ser utilizado
pelas religides de matriz africana?.

O Baixo Sul da Bahia é a regido com maior
producdo de AD do estado. A cidade de
Valenca é responsavel pela maior producéo de
cachos de dendé por hectare. Nesse municipio
€ produzido o AD subespontaneo, da variedade
Dura, e as técnicas empregadas para a sua
extracdo variam desde as tradicionais e
rudimentares (extracdo pelo pildo e rodao
pouco mecanizado) até a utilizacdo de
equipamentos que fazem todo o processo de
extracdo (roddo mecanizado).

A qualidade final do AD é influenciada por
fatores como o processo de producéo, que
pode contribuir para o aumento de reacdes de
hidrélise, aumentando a sua acidez e
impactando em suas caracteristicas?.

Resultados e Discussao

Nesse trabalho foram estudados 20 azeites de
dendé produzidos na cidade de Valenca (BA):
azeite de pildo (AP, 6 amostras), rodao pouco
mecanizado (RPM, 7 amostras) e rodao
mecanizado (RM, 7 amostras). As amostras
foram coletadas em trés periodos do ano de
2017.

Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos
a 25 °C no espectrémetro Inova 500 de 11,7 T.
A figura 1 apresenta a discriminacdo das
amostras em trés grupos, mostrando que ha
diferengca entre os AD produzidos pelos trés
métodos e que aqueles produzidos pelo
método pildo se diferenciam dos outros dois.
Essa separacdo pode ser justificada pelas
caracteristicas dos métodos de producéo.
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Figura 1. Escores de PC1 x PC2 dos dados de
RMN de !H das amostras analisadas (46,8%)

&0

“ .20
+ Azeite de pildao

+ Rodao pouco mecanizado
% + Roddo mecanizado

-50 0 50

A técnica de pildo é totalmente manual e
rudimentar, mas apesar disso ha um cuidado
maior na selecao dos frutos e higieniza¢éo dos
mesmos para a producdo do azeite de dendé
se comparado as outras técnicas. Esse fato
pode explicar a obtencdo dos menores teores
de acidez para as amostras, em torno de 4,5%.
O método de RPM utiliza um digestor movido
a diesel, porém as demais etapas do processo
s80 manuais, esse método gera azeites com
acidez em torno de 10,6%. J& o método de RM
€ mais veloz e eficaz que os outros dois e gera
azeites com acidez em torno de 7,7%?.

Conclusodes

A metodologia utilizada foi eficaz na
discriminagdo entre os azeites de dendé
produzidos pelos trés métodos mais utilizados
na cidade de Valenca (BA).
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Palavras-Chave: solos, pimenta-do-reino e mapas de Kohonen

Introducao

Nesse trabalho avaliamos as caracteristicas
guimicas de solos de cultivo de pimento-do-
reino no norte do Espirito Santo, a fim de
estabelecer um perfil quimico em diversas
propriedades rurais. Um total de 17
pardmetros quimicos foram  avaliados,
incluindo concentracdo elementar, pH, soma
de bases trocavéis, entre outros. As amostras
analisadas sdo provenientes de 10 diferentes
propriedades rurais (P1 a P10 Para a
interpretacdo dos dados e classificacdo dos
solos em funcdo das similaridades das
amostras foram usados o0s mapas auto-
organizaveis de Kohonen (KSOM), que é um
tipo de rede neural.

Resultados e Discussao

A  metodologia empregada para a
determinacdo dos pardmetros quimicos esta
de acordo o protocolo proposto pela
EMBRAPA.2 A rede neural Kohonen obtida
[4x9] proporcionou uma 6tima separagédo das
amostras, sendo possivel observar a formacéo
de quatro grupos diferentes a partir do mapa
topolégico (Figura 1a) e a matriz de distancia
(Figura 1b). O mapa neural das variaveis
estudadas € mostrado na Figura 2,
evidenciando quais varidveis avaliadas que
influenciam no agrupamento das amostras. E
possivel verificar que existe uma tendéncia a
formacgéo de quatros grupos. O grupo 1 é
formado pelas amostras P1, P2 e P; grupo 10,
formado pelas amostras P10; grupo 3 formado
pelas amostras P8; e grupo 4 formado pelas
amostras P3, P5, P6, P7 e P9.
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Figura 1. (a) mapa topologico; (b) matriz de

distancia.
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Figura 2. Mapa neural das variaveis.

Conclusodes

O mapa auto-organizavel Kohonen mostrou-se
eficaz como estratégia exploratéria para
classificagcéo de solos.
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Introducao

O Ildpulo (Humulus Lupulus) € um dos
componentes essenciais na fabricacdo de
cervejas. Dentre seus principais componentes
quimicos, as resinas, compostas em sua
maioria por a- (2-21% m/m) e B-acidos (4-10%
m/m), sdo responsaveis pelo amargor e pela
sua acdo antibacteriana (DURELLO, 2019).
Por ser uma flor, 0 modo em que o IUpulo é
armazenado afeta, diretamente, a qualidade e
estrutura de seus a-acidos e outros
componentes. Isso porque, estes compostos
sdo facilmente oxidados e perdem suas
propriedades organolépticas  favoraveis.
Assim, recomenda-se que o lUdpulo seja
armazenado de forma correta. Neste estudo, 3
diferentes IUpulos de variedades distintas
(H,MeZ) foram armazenados em 4 diferentes
condicbes, (AN) ambiente natural, (AV)
ambiente vacuo, (CN) congelado natural e
(CV) congelado véacuo. Extratos metandlicos
de cada uma das amostras foram analisados
por espectrofotometria no UV-vis desde a
abertura dos pacotes e durante os 8 meses
seguintes. Os dados espectrofotométricos
obtidos foram transformados em matriz X(IxJ),
sendo | as amostras (em triplicata) e J os
comprimentos de onda. Utilizando os
comprimentos de onda entre 230 e 400n
muma andlise por componentes principais
(PCA) foi realizada. Paraisso, os dados
originais foram normalizados por unidade de
area e a primeira derivada foi aplicada,
juntamente, com um alisamento de média
movel (SAVITZKY e GOLAY, 1967). O pré-
processamento utilizado nos dados foi a
centralizacdo na média.

Resultados e Discusséao

PC1 demonstra a tendéncia de degradacéo
dos lapulos, deslocando as amostras da parte
positiva (direita) para parte negativa da
componente (amostras degradadas). Em PC1
€ possivel perceber ainda que as amostras
que possuem maiores teores de a-acidos

continuam a degradacdo durante um periodo 72

maior (mais a esquerda) enquanto que as
amostras com pouco teor de a-acidos,
rapidamente sdo degradadas (parte central).
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Figura 1. Gréfico de Escores entre PCl e PC2
apresentando as amostras em todas as condi¢des.

J& a separacdo em PC2 ocorre devido ao teor
original de a-acidos nas amostras. Nessa
componente, na parte positiva, encontram-se
as amostras do lapulo H (2,5% m/m), central
(M, 11% m/m) enquanto que na parte negativa
0 Z (16% m/m).

Analisandos os pesos em PC1l e PC2 foi
possivel notar que a regido préxima a 275 nm
passa a apresentar maiores absorbancias
referentes aos compostos oxidados, enquanto
as regibes entre 325 e 355 apresentam
diminuicdo de seus sinais devido a oxidag&o
das resinas originais.

Conclusodes

O melhor método de armazenagem para as
amostras de ldpulo foi utilizando baixas
temperaturas e em ambiente fechado & vacuo
(CV), mantendo assim, suas propriedades
organolépticas por mais tempo.
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Introduccion

El polen de abeja (Apis melifera L.) es uno de
los productos de la colmena mas conocidos y
utilizados después de la miel. Debido a su
composicién nutricional y a sus propiedades
bioactivas esta aumentando su consumo. Por
otra parte, debido principalmente al origen
botadnico, presenta una alta variabilidad
composicional dificultando el correcto rotulado
comercial.® Entre los principales parametros
para conocer su calidad nutricional se
encuentran la humedad y el contenido
proteico?, pero la determinacién analitica de
éstos insume mucho tiempo o0 genera
sustancias toxicas para el analista y el
ambiente. Asi, este trabajo tiene como objetivo
el uso de espectroscopia NIR y algoritmos
PLS para la discriminacion del polen de abeja
como suplemento dietario en funcién del
contenido proteico.

Resultados y Discusion

Inicialmente, los espectros fueron
preprocesados con SNV y MSC. Los modelos
de calibracién (PLS, SPA-MLR, e iSPA-PLS
(dividido en intervalos de 5, 10, 15 y 20))
fueron construidos con 40 y 21 muestras de
calibracién y prediccién, respectivamente. Los
mejores resultados son presentados en la
Tabla 1.

Tabla 1. Parametros cuantitativos obtenidos.

RMSECV RMSEP REP

Modelo rev RPDpred IPred

(9/100g) (g/100g) (%)

Humedad/ SNV/

20-iSPA-PLS(10) 1,0699 0,9844 0,6581 14,807 5,7659 0,9956

Proteinas/ MSC/
SPA-MLR (13)

1,4584 0,8523 0,8109 3,4942 3,9324 0,9328

Basado en el mejor resultado, se construyeron
modelos de clasificaciéon (PLS-DA e iSPA-
PLS-DA (en intervalos de 5, 10, 15y 20)) de

acuerdo con el contenido de proteina, con 33
muestras con un contenido superior al 20% p/p
(clase objetivo) y 28 con un contenido inferior
al 20% p/p. Finalmente, el mejor resultado se
obtuvo utilizando el modelo SNV/20-iSPA-
PLS-DA, el cual clasifico correctamente el
100% de las muestras de la clase objetivo. Por
otra parte, solo dos muestras de la clase no
objetivo (con valores muy cercanos al 20%
p/p) fueron clasificadas erréneamente en el
conjunto de prueba (Fig. 1).

L b
R
g . .“ . Figura 1. Clasificacion de
; -"-11-'",'.,.‘ -t muestras de polen.

] * Contenido de proteinas
inferior a 20% p/p (azul) y
superior (rojo).

Conclusiones

En este trabajo, se obtuvo informacion
analitica cualitativa y cuantitativa en la regién
NIR de las muestras de polen corbicular. La
metodologia propuesta resulta til, rapida y de
bajo costo para poder clasificar el polen de
abeja con el fin de comercializarlo como un
suplemento dietético. En consecuencia, esta
eficaz herramienta podria utilizarse en las
plantas procesadoras de polen con fin
comercial o en laboratorios de control de
calidad.
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Introducao

Cachaca e rum séo bebidas destiladas obtidas
a partir da mesma matéria-prima: cana-de-
aclcar. Enquanto a cachaca é obtida pela
destilacdo do mosto fermentado do caldo de
cana-de-acUcar, o rum é o destilado do melaco
ou da mistura de caldo de cana-de-aclcar e
de melaco fermentados?.

Entre as diversas técnicas espectroscopicas
utilizadas em estudos de discriminacdo de
bebidas, a fluorescéncia molecular se destaca
pelas elevadas sensibilidade e seletividade. A
fluorescéncia  sincronizada ainda  pode
favorecer a resolucdo de bandas sobrepostas
nos espectros de fluorescéncia convencional?.
Neste trabalho, espectros de fluorescéncia
sincronizada (SFS) de amostras de cachaga e
de rum foram utilizados para a construcdo de
modelos de classificagdo supervisionada por
meio da analise discriminante pelo método de
guadrados minimos parciais (PLS-DA).

Resultados e Discussao

SFS de amostras de cachaca (C) e de rum (R)
foram registrados na faixa de comprimento de
onda de excitacdo de 250 a 800 nm, com AA
de 10 a 100 nm e com intervalo de 10 nm.
SFS representativos obtidos em AA de 10 nm
sdo apresentados na Fig 1.

Os espectros foram submetidos ao alisamento
pelo método de Savitzky-Golay e, em seguida,
os dados foram centrados na média. Os
conjuntos de calibracdo e de validacdo foram
separados usando o algoritmo Kennard-Stone.
O modelo foi construido com 6 variaveis
latentes, explicando 98 e 61% das variancias
em X e em Y, respectivamente.

Os parametros de desempenho: sensibilidade
(SEN), especificidade (SPE) e confiabilidade
(RLB) sao apresentados na Tabela 1.
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i:igura 1. SFS representativos de rum (verde)
e cachaga (vermelho) obtidos em AA 10 nm.

Tabela 1. Taxas de SPE, SEN e RLB para a
classificacdo de cachacas e rums no modelo
PLS-DA

Conjunto | Classe| SPE(%) | SEN(%) | RLB(%)
R 92 92 71
Calibracéo
C 92 92 89
R 95 83 67
Validagéo
C 83 95 84

Conclusodes

A espectroscopia de fluorescéncia
sincronizada foi utilizada juntamente com a
PLS-DA para a discriminacdo entre cachaca e
rum. O modelo apresentou boas taxas de
sensibilidade e especificidade para o0s
conjuntos de calibragéo e de validacdo para as
classes analisadas.
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Introducao

O café torrado e moido € um dos produtos
alimentares mais consumidos no mundo e sua
adulteragdo com cascas e paus do proprio
cafeeiro € uma pratica comum. Neste trabalho
avaliou-se a utilizacdo de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE) na
identificacdo de cafés adulterados. A
impedancia eletroguimica (Z) pode ser

caracterizada pela relacdo entre um potencial
senoidal aplicado a um sistema eletroguimico
e a corrente senoidal observada. Na EIE, a
impedancia depende dos processos ha
interface eletrodo-solucdo e da frequéncia do
sinal aplicado (espectro de impedéancia). Na
forma polar de representacdo a impedancia é
descrita em funcdo do mddulo (JZ]|) e angulo
de fase (¢), e na forma retangular é descrita
como numero complexo do tipo Z' +jZ”,* onde
Z' representa a componente resistiva e Z” a
componente capacitiva da impedancia. As
medidas de impedancia foram realizadas em
noventa amostras de extratos de cafés
torrados (certificados pela ABIC), sendo 60
amostras ndo adulteradas e 30 amostras
adulteradas com cascas e paus. Modelos PLS-
DA e SIMCA foram construidos para cada uma
das quatro respostas instrumental (Z’, Z”, |Z| e
@) e as taxas de erro da validagcdo cruzada
(TEVC) e a quantidade de erros de amostras
de teste foram comparadas as fornecidas pelo
modelo construido com a impedéancia escrita
na sua forma complexa (Z' + Z”). 60% das
amostras foram usadas no conjunto de

treinamento.

Resultados e Discussao
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O modelo construido com os dados de ¢
apresentou a menor TEVC (0,08) entre os
modelos PLS-DA, selecionando dois fatores,
seguido do modelo construido com os dados
de impedancia na forma complexa (0,10), que
utilizou trés fatores. Porém, o modelo
construido com os dados complexos
apresentou uma maior robustez ao errar
apenas uma amostra de teste, enquanto o
modelo baseado em dados de ¢ cometeu
quatro erros. Entre os modelos SIMCA, o
baseado nos dados de Z” apresentou a menor
TEVC (0,08), selecionando duas PCs por
classe (cafés puros e adulterados). O modelo
construido com os dados de impedéancia na
forma complexa alcancou a terceira menor
TEVC (0,16), utilizando duas PCs por classe.
A quantidade de erros de amostras de testes
dos trés modelos com menor TEVC variou de
trés a cinco.

Conclusodes

O modelo PLS-DA construido com os dados
expressos como numeros complexos foram
mais robustos na previsdo das amostras de
teste. Os modelos SIMCA apresentaram
resultados similares de predi¢do. O uso dos
dados complexos apresenta como vantagem a
auséncia de busca da representacdo da
impedéancia mais adequada a classificacao.
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Introducao

Café é uma das bebidas mais consumidas e
preferidas do mundo devido as suas
propriedades organolépticas (aroma e sabor).
Para fins de consumo o café estd disponivel
em trés formas: torrados (grdos); torrados e
moidos; e cafés sollveis (ou instantaneos) [1].
Atualmente o Brasil é considerado o lider de
exportacbes de café sollveis e o segundo
maior consumidor mundial, perdendo apenas
para os EUA [2]. O aumento do consumo
deste produto deve-se a sua praticidade na
preparacdo de bebidas, a sua longa vida de
prateleira e pela presenca da cafeina que tem
como efeito de estimular o sistema nervoso
central, mas em altas dose, pode ocasionar
insénia, inquietacé@o e perturbacéo
gastrointestinal. Por este motivo, alguns
consumidores fazem uso de cafés do tipo
descafeinado. Dessa forma, produtores de
cafés descafeinados devem assegurar que o
produto de fato possui baixo teor de cafeina.
Nesse estudo foram analisadas 101 amostras
de cafés sollveis produzidos por diferentes
processos de secagem, em 17 marcas
diferentes adquiridos em supermercados
espalhados nas cidades de Jodo Pessoa - PB,
Arapiraca - AL e Barreiras — BA. As amostras
foram subdividas em produtos regulares (com
cafeina) com 77 amostras e descafeinado com
24 amostras. Todas as amostras foram
pesadas e acondicionadas em placa petri e,
em seguida, os espectros de reflectancia
foram registrados em triplicata na regido de
900 a 1700 nm empregando espectrofotdmetro
miniaturizado (Texas Instruments, nanoNIR).
Nesse trabalho, propomos uma metodologia
para classificar cafés soluveis descafeinados
usando classificador one-class DD-SIMCA.
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Todos os calculos foram realizados utilizando
0 programa Matlab® na versdo 2011b.

Resultados e Discusséao

A Figura 1 apresenta os graficos de areas de
aceitacdo para DD-SIMCA nos conjuntos de
treinamento e teste para dados com pré-
processamento de correcdo de linha de base.
Podemos observar que para o DD-SIMCA néo
foram detectadas amostras extremas e outliers
no conjunto de treinamento. No conjunto de
teste, as taxas de sensibilidade e
especificidade foram 85,7% e 97,4%,
respectivamente. Apenas 3 amostras nao
foram classificadas corretamente.

@ ®)

- <=

Figura 1 Gréaficos de area de aceitagdo para o conjunto de (a)
treinamento e (b) teste para o algoritmo DD-SIMCA. As bolas
verdes e vermelhas representam amostras de cafés descafeinado
e regular, respectivamente.

Conclusodes

Nesse trabalho, os resultados demostraram
que DD-SIMCA usando o nivel de significancia
de 0,01% atingiu altas taxas de sensibilidade e
especificidade. Apesar da diversidade das
amostras, o0 uso do espectrofotbmetro
miniaturizado NanoNIR acoplado ao DD-
SIMCA demonstrou ser uma metodologia
apropriada de baixo custo e alinhado aos
principios da quimica verde para fins de
identificacéo de cafés descafeinados.
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Introducao

A Averrhoa Carambola, rica em vitaminas e
minerais, possui  atributos de maturacéo e
gualidade normalmente classificados com

base no indice de cor e tamanho (peso). Essa
classificacdo € conduzida visualmente por
avaliadores treinados, que, no entanto
apresenta alta variabilidade nos resultados?.
Assim, neste estudo considerou-se a
viabilidade de utilizar um espectrémetro portétil
no infravermelho préximo (NIR) combinado

com métodos supervisionados e ndo
supervisionados de reconhecimento de
padrdes, para distinguir os estadios de

maturacdo da Carambola.

Resultados e Discussao

Foram classificados 177 frutos em trés
estddios de maturacdo de acordo com o0s
parametros de cor?Z Para a andlise
discriminante PLS-DA foram separadas entre
as classes, 153 amostras para calibracédo e 54
amostras para predicdo. Apos analisar
diferentes métodos de pré-tratamentos, a
aplicacdo da 12 derivada com suavizagéo
apresentou 0s resultados mais promissores
vistos na Tabela 1.

Tabela 1. Calibragio, validagéo cruzada e predigdo em
termos de capacidade de classificacao (%) das
classificagdes PLS-DA.

Classes CCC (%) CVC (%) CPC (%)
MS1 83 75 83
MS2 83 67 71
MS3 90 80 85
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*CCC, Conjunto de calibragdo classificado corretamente;
CVC, Conjunto de validagcdo cruzada classificado
corretamente; CPC, Conjunto de predicdo classificado
corretamente.

Ao aplicar-se PLS-DA houve separacdo entre
as amostras, e as classes MS1 e MS3
apresentaram maior distincdo. No entanto, ha
limitacdo na separacdo baseada em cor, vez
que a Carambola apresenta cultivares com
coloracdes diferentes. Assim o0 uso de
pardmetros como pH e docura também tem
sido relatado como fatores importantes na
maturacdo, e 0 uso dos mesmos, em
concomitancia a cor, podem auxiliar no
desempenho da analise discriminatérial.

Conclusodes

Os resultados mostram que a o espectrometro
NIR portétil pode ser til para classificar os
estadios de maturacdo da Carambola. Este
estudo também indica que a cor € um
importante parametro para a distin¢do entre os
estadios, entretanto, a combinacdo com outros
parametros fisico-quimicos do fruto, pode
gerar modelos promissores e com maior
precisdo para a padronizacdo automatizada
dessa selecao.
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Introducao

O milho é um dos principais ingredientes
energéticos utilizado na alimentagdo humana e
animall. Com a finalidade de producdo de
espécies de milho tolerantes a herbicidas ou
resistentes a insetos e larvas, a agricultura
moderna estd adotando a modificacdo
genética e produzindo os chamados
transgénicos. Apesar do aumento da producéo
de transgénicos, seu consumo ainda é
guestionavel?.

Um dos principais métodos de detec¢éo de
produtos e culturas transgénicas € a reacao
em cadeia da polimerase (PCR)3 que
apresenta alta especificidade e sensibilidade.
Contudo, além do alto custo por andlise a
deteccdo por PCR é morosa. A espectroscopia
Raman pode ser uma alternativa a PCR por
permitir andlise direta, rapida, de baixo custo e
ndo destrutiva®. No presente trabalho,
espectroscopia Raman foi explorada para
detectar sementes de milho transgénico.

Resultados e Discussao

Amostras de sementes de milho da
tecnologia VT PRO foram utilizadas, sendo 14
ndo transgénicas e 14 transgénicas. As

amostras foram homogeneizadas e
convertidas em pastilhas. As pastilhas foram
analisadas por espectroscopia Raman
utiizando um  espectrobmetro  (iRaman

BWS415-785H (B&W Tek)).

O conjunto de espectros foi pré-processado
utilizando Whittaker filter (WF), seguido da
suavizacdo Savitzky-Golay (SG) e Standard
Normal Variate (SNV). A Andlise Discriminante
Linear (LDA) foi avaliada para ajustar o
modelo de classificacdo. Para tal tarefa, o
conjunto espectral foi dividido aleatoriamente
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em treinamento e validagéo com,
respectivamente, 80% e 20% das amostras.
Uma abordagem de selecdo de variaveis
utilizando a propria LDA foi empregada em
conjunto com o algoritmo best first (backward)
sobre o conjunto de treinamento. As variaveis
selecionadas foram: 523, 619, 712, 852, 1043,
1026, 1518 e 1628 cm™™.

O modelo BF-LDA obtido apresentou
RMSEC=0.3615, RMSEV=0.5077 e taxa de
acerto de 75%. Analisando as variaveis
selecionadas, observou-se que 62,5% sé&o
associadas aos carboidratos, (619, 712, 852,
1026 e 1043 cm). Esse resultado sugere que
a modificacdo genética pode causar diferentes
expressbes em termos de carboidratos. Além
disso, também foram selecionadas variaveis
associadas a carotenoide (1518 cm),
proteina (523 cm?) e lignina (1628 cm),
também sugerindo que a transgenia ocasiona
alteracé@o na produc¢éo desses compostos.

Conclusodes

Um novo método, baseado em
espectroscopia Raman e LDA foi desenvolvido
para classificar milho transgénico. O método é
capaz de classificar sementes com precisdo
de 75%. A selecdo de variaveis sugeriu
alterac@o na expressdo de alguns compostos
devido a modificacdo genética. O método
desenvolvido apresenta vantagens comparado
a PCR.
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Introducao

7

Brassica € um género de plantas com alto
interesse industrial na producdo de O6leos
comestiveis, industriais e biocombustiveis. O
indicador quimico mais importante para avaliar
a qualidade dessas sementes para a indastria
de processamento é o teor de 6leo, o qual é
influenciado pela variedade da semente. A
indUstria exige métodos analiticos rapidos e
eficientes para quantificar o teor de dleo e
selecionar sementes com alto rendimento.
Nesse trabalho, a espectroscopia de
infravermelho préximo (NIR) e imagem
hiperespectral (NIR-HSI) foram investigados
para discriminar espécies e prever o teor de
0leo em sementes Brassicas intactas.

Resultados e Discusséao

Tabela 1. Performance dos modelos PLS-DA
para classificacdo de espécies de sementes
Brassicas.

Validacéo externa
Sens. Espec. Acurécia

Faixa espectral LV Espécies
NIR?

B. juncea 0.95 0.87
900 — 1700 nm 11 _ B.rapa 0.91 0.91 0.87
B. napus 1.00 0.95

924, 1090, 1207, _B.juncea 0.81  0.78
1329,1378,1463, 3 B. rapa 0.90 0.83 0.89
1676 nm B. napus 1.00 0.95

NIR-HSI?

B. juncea 0.90 1.00
900 — 1700 nm 4 B. rapa 1.00 1.00 0.98
B. napus  1.00 0.90

985, 1123, 1211, B. juncea 1.00 1.00
1255,1669,1713, 6 B. rapa 1.00 1.00 1.00
1876,1920,2238, '
2300 nm B. napus  1.00 1.00

1 Espectros pré-tratados com suavizagdo de Savtzky-Golay, 2 MSC
+ 2° derivada. Sens.- Sensitividade, Espec. - Especificidade.
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Tabela 2. Performance dos modelos PLSR
para predicao do teor de 6leo em sementes
Brassicas.

Fai ral LV Calibracédo Predicédo
aixa espectra R? RMSEC R? RMSEP RPD
NIR

900 — 1700 nm* 5 080 0.84 0.72 0.93 2.04

981, 1140, 1207,
1357,1388, 1487, 4 0.79 0.86 0.71 0.94 2.03
1618, 1679 nm?

NIR-HSI

928 - 2524 nm?® 5 082 0.86 0.68  0.87 2.36

997, 1111, 1205,
1306,1582, 1738, 3 0.81 0.87 0.70  0.85 2.42
2094, 2499 nm*

1 Espectros pré-tratados com MSC, 22° derivada e 3 espectrobruto.

Conclusodes

Os espectros NIR combinados com
quimiometria podem ser usados para classificar
espécies Brassicas e fornecer uma estimativa
rapida do teor de déleo das sementes. A selecéo
de comprimentos de ondas importantes
possibilitou reduzir a dimensdo dos dados
espectrais sem prejudicar o desempenho dos
modelos, permitindo desenvolver métodos NIR
multiespectrais mais baratos para aplicacbes
durante a colheita ou recebimento da matéria-
prima pelas industrias de processamento.
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Introduction

The Agtron Roast Colour Classification System
is a valuable tool* for determining the degree of
roasting in coffee industries?, but it presents
many obstacles due to equipment unfeasibility.
In this study, specialty coffees were roasted in
the main commercial roasting degrees (medium,
light and dark) and near-infrared (NIR)
spectroscopy coupled to partial least square with
discriminant analysis (PLS-DA) was
implemented for classifying the intact and
ground samples based on degree of roasting, in
two strategies: one-class and multi-classes
modeling 2.

Results and Discussion

Table 1. Results obtained in PLS-DA models.

Prediction set in one-class PLS-DA 2

Intact samples P Ground samples ?

Sensitivity  Specificity

Sensitivity  Specificity

1 0.767 0.817 0.800 0.917
2 0.467 0.717 0.800 0.583
3 0.900 0.983 0.833 0.983
Prediction set in multi-classes PLS-DA 2
Intact samples ® Ground samples ®
Sensitivity  Specificity Sensitivity  Specificity
1 0.800 0.750 0.733 0.917
2 0.433 0.767 0.667 0.650
3 0.967 0.950 0.867 0.967

Different criteria were adopted in the models
development: identification and elimination of
outliers and selection of the optimal number of
latent variables based on class border

evaluation by Bayesian decision, lower
classification errors, variance explained in Y
block and receiver operating characteristics
(ROC) curves. The results show that one-class
PLS-DA models achieve slightly better
classifications than multi-classes models, in both
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cases, for classifying the intact and ground
samples. The degree of roasting is a
determining factor during multivariate
classification. Intact and ground coffees, with
medium degree of roasting, is poorly classified
by both models (one and multi-classes PLS-DA).
If the medium roasting profile is not strictly
maintained, such samples may exhibit light or
dark roasting profiles, which probably implies in
the performance of the models to correctly
classify them. Both models (one and multi-
classes PLS-DA) presents satisfactory results to
classify mainly samples with light or dark
roasting degree in both physical states, intact
and ground.

Conclusions

NIR  spectroscopy in  combination  with
multivariate classification is a method that can
classify specialty coffees based on their roasting
profile, both intact and ground, especially when
they exhibit light and dark roasting profiles. In
the comparison study regarding the efficiency of
implementing PLS-DA methods, one-class
modeling showed slightly better results than
those obtained with multi-classes modeling.
Given the greater work in building the one-class
models and the workflow in the coffee industries,
the multi-classes model would be a viable
alternative in specialty coffee classification
based on degree of roasting.
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Introducao

Com o intuito de obter o melhor classificador em
um problema de predicdo de classe utilizando
dados obtidos pelo processo industrial de
deposicdo metdlica a vacuo em filme
polimérico, foram comparados 4 classificadores
de bases matematicas e formas de predicGes
distintas. O primeiro deles, Gradient Boosting -
GB é algoritmo de AM baseado em regras
hierarquicas e formado a partir da combinacao
de &rvores de decisdo (Chen; Guestrin, 2016).
O segundo algoritmo, apresenta alto
desempenho de adaptacdo a problemas nao-
lineares, e de forma conexionista constroi
correlagbes ponderadas pelos dados de
treinamento, se trata da forma mais simplista de
Rede Neural (RN), o Multi Layer Peceptron —
MLP (Hornik et al., 1989). O terceiro algoritmo
utilizado neste trabalho, o Key Nearest
Neighbors — KNN, ndo apresenta nenhum
modelo matematico na sua construcdo, sendo
um novo exemplo classificado de acordo com a
classe majoritaria dentre os k exemplos mais
préximos (Goldberger et al., 2005). Por fim, foi
escolhido o algoritmo de Regresséo Linear —
REG, devido a sua simplicidade e formacéo de
combinacdes lineares para predicdo das
classes (Su et al., 2012). Os hiperparametrose
a implementacdo dos algoritmos foram feitas
através da biblioteca Scikit-Learn (Varoquaux
et al., 2015).

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra de forma hierarquica a
importancia das varidveis do processo
industrial na constru¢do de cada modelo.
Também é possivel observar que além de
hierarquias distintas, cada modelo possui uma
distribuicdo de importancia das variaveis
diferentes dos demais.
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Figura 1. Importadncia das varidveis do
processo industrial para os diferentes

Diferentes modelos de AM interferem
diretamente na constru¢do do modelo, e na
relevancia dada as variaveis do problema.
Tornando necessario andlises mais

g
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Introducao

Parte importante do publico que se atenta para
a origem dos alimentos, principalmente
guando se trata de proteinas, séo interessadas
na nutricdo suplementar ou com questfes
filosoficas relacionadas ao trato animal e ao
meio ambiente. Logo, s&o extremamente
restritivos, gerando uma demanda de distin¢édo
entre as fontes de alimentos. Dentre as
caracteristicas intrinsecas dos alimentos, o0s
pardmetros de textura trazem informacgfes
importantes sobre as possibilidades de
aplicacdo destes. Dessa forma, o estudo teve
como objetivo a aplicacdo da Andlise de
Componentes Principais (PCA) nos resultados
obtidos através da analise do perfil de textura
(TPA) de proteinas comerciais, em pé, de
origem animal e vegetal, a fim de identificar
padrbes entre as amostras.

Resultados e Discusséao

A Figura 1 (A) apresenta os scores da PCA
entre PCl e PC2, para as amostras de
proteinas de origem vegetal e de origem
animal. Observa-se que a PC1 foi responséavel
pela separagdo da maioria das proteinas em
relacdo a origem (vegetal vs animal). As
variaveis atribuidas a separacdo (loadings)
estdo dispostas na Figura 1 (B). As proteinas
de origem animal se assemelharam pelas
caracteristicas de adesividade e elasticidade
enquanto as de origem vegetal se mostraram
semelhantes com relagdo a coesdo,
resiliéncia, mastigabilidade, gomosidade e
dureza.
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Figura 1. (A) scores e (B) loadings obtidos por
PCA para TPA de amostras de proteinas de
origem animal e vegetal.

Conclusodes

A analise via TPA possibilitou a separacéo das
proteinas com relacdo as suas fontes e
possibilitou verificar quais parametros estao
relacionados com cada tipo de alimento.
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Introducao

No estado de Pernambuco, alguns
casos forenses enfrentados pela Policia Civil
demandam identificar se amostras de gasolina
apreendidas em diferentes condicBes sdo ou
ndo a mesma gasolina. A gasolina € uma
mistura complexa formada, principalmente, por
hidrocarbonetos com diferentes tamanhos.!?
Sua composi¢cdo depende do processo de
producdo e da origem do petréleo. A Agéncia
Nacional do Petrdleo, Ga&s Natural e
Biocombustiveis (ANP) estabelece alguns
pardmetros de qualidade para a gasolina
comercializada no Brasil, como temperaturas
de destilacdo, densidade, teor de alguns
componentes e outros?3. Neste contexto, esse
trabalho utiliza a Analise de Componentes
Principais (PCA) e os ensaios de qualidade
normalizados pela ANP para comparar
diferentes amostras de gasolina.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra a PCA realizada
para 700 amostras de gasolina, com base nas
variaveis: porcentagem de destilacdo em 10%,
50%, 90%, ponto final e residuo, massa

especifica e teor de etanol. Os dados foram
séo

auto-escalonados. Na&o observados

agrupamentos evidentes.

4 - ) 2 4

Figura 1. PCA realizada com 700 amostras.
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As amostras foram, entao,
selecionadas duas a duas por ordem de
distancia, utlizando o algoritmo Kennard-
Stone. Do total, 135 pares de amostras mais
semelhantes foram avaliados. As amostras de
cada par, foi incluida a incerteza de medicéo
associada com cada ensaio (variavel),
estimadas conforme recomendacdes do
INMETRO. Assim, além do valor experimental
de cada variavel, foram obtidos mais 9 valores
gerados aleatoriamente dentro da incerteza
correspondente. Nos escores de novas PCAs
conduzidas entre os pares de amostras se
observam 10 pontos para cada amostra, como
no exemplo da Figura 2. Esta tendéncia de
separacdo, exemplificada na Figura 2, foi
observada para todos os pares analisados.

EN
ot

on PC 2 (13.95%)

2
1
0
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Scores on PC 1 (77.95%)

Figura 2. PCA de um par de amostras.

Conclusodes

As andlises em pares de gasolinas realizadas
por PCA mostraram uma tendéncia de
separacao em todos oscasos verificados,
demonstrando o potencial da utilizacdo das
andlises fisico-quimicas para discriminacéo de
amostras para fins forenses.
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Introducao

A espectroscopia NIR empregando modelos
PLS-DA €& capaz de identificar diferentes
espécies florestais produtoras de madeira em
condi¢des de umidade controladas!. Entretanto,
o fato da umidade das amostras de treinamento
ter que ser compativel com a das amostras que
serdo analisadas em campo tem restringido a
aplicabilidade do método. A ortogonalizacdo
dos parédmetros externos (EPO) vem se
mostrando eficaz na correcdo do efeito da
umidade de solos?. O presente trabalho teve
como objetivo avaliar a utilizacdo do EPO para
correcdo da umidade nos espectros de madeira
afim de minimizar o problema na discriminacao
de amostras de mogno (MO) e de outras quatro
espécies florestais: andiroba (AN), cedro (CE),
cedrinho (CH) e curupixa (CX) com teores de
umidade diferentes daquelas utilizadas para
criagdo do modelo.

Resultados e Discussao

Por PCA, observou-se que o EPO foi
capaz de eliminar a separagdo de amostras
com teor de umidade ambiente (~12,6%) das
mesmas apds secagem em estufa (~6,8%).
Dois modelos (sem e com o EPO) foram
treinados utilizando espectros NIR de amostras
em umidade ambiente e validacdo com
amostras secas em estufa. Os espectros foram
pré-processados com SNV e 12 derivada. A
tabela 1 mostra as taxas de eficiéncia (TEF)
obtidas pelo modelo construido na condi¢éo
ambiente e validado com espectros medidos na
condicdo estufa (AE). Foi observada exclusdo
em massa de outliers no modelo de
discriminagdo de mogno e andiroba sem
correcao por EPO (Figura 1a). ApGs aplicacao
do EPO o numero de outliers se reduziu a
apenas 5 espectros (Figuralb). A taxa de
resultados inconclusivos (soma dos outliers e
amostras classificadas fora das classes
propostas) do modelo sem EPO foi de 79,6%,
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enquanto a do corrigido foi de 14,3%. Devido
essa grande excluséo, as TEF de CE, CH e CX
foram aparentemente altas, mas foram
estimadas com um ndmero muito menor de
espectros, 0 que ndo apresenta um conjunto de
dados representativo.

Tabela 1) Taxas de eficiéncia com e sem a
EPO em matrizes de treinamento e validacéo
com teores de umidade diferentes entre si.

AN CE CH CX MO
AE ## | 100,0 | 97,8 | 75,0 | ##
AE (EPO) | 88,9 | 97,5 | 100,0 | 90,0 | 100,0

*AN: andiroba; CE: cedro; CH: cedrinho, CX: curupixa; MO:
mogno; AE: ambiente+estufa; EPO: corrigido por EPO; ##:
exclusdo de todos os espectros da classe como outliers.

a) b)

Sem EPO Com EPO

fduos Q (p=0.990) (5.46%)

Residuos Q (p=0.990) (0.23%)
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T de Hotelling (p=0.990) (99.77%)

Figura 1) Graficos T2 versus Q referentes as
amostras de mogno com e sem corregao.

Conclusodes

Com correcdo da umidade por EPO as
amostras sd@o classificadas corretamente sem
excluséo significativa de outliers. Assim, o EPO
sera usado nos modelos para diferenciar outras
espécies florestais, como Dalbergias, em futuro
préoximo.
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Introducao

Diversas reacdes quimicas conhecidas
produzem como produto espécies croméforas
ou que interagem com a luz. Essa
caracteristica vem sendo empregada para o
desenvolvimento de  diferentes sensores
quimicos, dispositivos analiticos com
aplicagdes que vao de processos industriais
ao reflexo na qualidade de vida dos seres
humanos[1l]. Para esses fins os dispositivos
analiticos baseados na  produgcdo de
cromoéforos na regido do visivel podem ser
acompanhados em tempo real por imagens
digitais[2]. Neste trabalho  submetemos
porcdes de silica gel azul seca com massa
5,000 g a uma atmosfera com umidade
controlada[3], acompanhado em tempo real
por um sensor DHT22 no qual as imagens
foram adquiridas por uma webcam Logitech
C920 HD Pro, representado na figura 1. As
imagens foram adquiridas de zero a 210
minutos para acompanhar a mudanca de cor
da silica gel de azul para rosa. O modelo foi
escolhido por tratar-se de uma matriz de
substrato sélido e diferentes tamanhos de
particula fator que dificulta os experimentos
classicos de acompanhamento de variacdo de
intensidade do croméforo. O objetivo desse
trabalho foi o desenvolvimento de um
algoritmo robusto para interpretacdo de
diferentes cores e maximizar as informacdes
obtivas por métodos empregando imagens
digitais.

Resultados e Discussao

A silica gel azul contém sal anidro de CoCl2
adicionado como indicador para agua: As
imagens da silica gel foram adquiridas
resolucdo 1920 x 1080 pixels e agrupadas
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pelo tempo de aquisicdo. As imagens foram
agrupadas e sinal foi processado com o
software Octave 5.2.0. (Licenga GNU). O
algoritmo desenvolvido consiste em 3 etapas
criticas 1) Conversdo da imagem RGB em
CIELAB; 2) Identificacdo da regido de
mudanca de croma em fungdo na primeira
derivada de Delta(E) = f(a); 3) definindo os
limites Delta(E)" a regido para aquisicdo de
sinal linear pode ser delimitada e aplicada para
funcbes analiticas. Na aplicacdo proposta foi
possivel acompanhar a variagdo de umidade
em diferentes particulas de silica gel. Mesmo
em porcdes heterogéneas foi possivel
estabelecer a saturacdo do material na
condicdo de 90 % umidade relativa numa
vazdo de 1 L. min 1(R? = 0.988 sensibilidade
de 0,831 DeltaE minl). O processamento
revelou uma condicdo linear entre o tempo de
exposicdo do material e a mudanca na
absorcédo de luz na regido visivel.

Conclusodes

O método apresentou vantagens em relagao
aos sistemas univariados de colorimetria
agrupando as imagens em regides com
diferentes dominios de croma, possibilitando
facil interpretacdo e correlagdo para materiais
heterogéneos com variacbes e mistura de
cores.
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Figura 1. Diagrama do sistema de aquisicdo das imagens de silica e padronizagédo da umidade
relativa.
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Introducao

Além do apreco, o maracuja pérola do cerrado
(Passiflora setacea D.C.) tem um maior tempo
de prateleira e resisténcia a doencas e pragas.
A polpa doce dos seus frutos é consumida in
natura, podendo atingir de 15 a 18 °Brix
(solutos soluveis). O °Brix da polpa é uma das
principais caracteristicas para o consumo. O
objetivo deste trabalho foi desenvolver
modelos de PLS preditivos para o °Brix para o
maracuja pérola do cerrado.

Resultados e Discussao

O desenvolvimento dos modelos para predi¢éo
do °Brix utilizou a polpa de 146 frutos (médios
e grandes) de maracuja de 3 amostragens (S,
S1=51, S2=47, S3=48). O °Brix da polpa dos
frutos, lido em duplicata em um refratdmetro
portatil digital (DBR45-BioBrix), variou de 6,3 a
19°. A média do °Brix das amostragens variou
de 13,2 a 14,1° e o coeficiente de variacdo de
16 a 19%. 438 espectros foram adquiridos em
triplicatas com um espectrébmetro de bancada
(ECOATR, Bruker, 4000-600cm-?, intervalo de
2cm?). Para cada e todas as S foram
desenvolvidos 5 modelos de validacdo externa
para o °Brix: i) todos os frutos (TF) predizendo
TF, ii) TF predizendo frutos grandes (FG), iii)
TF predizendo frutos médios (FM), iv) FG
predizendo FG e v) FM predizendo FM,;
utilizando um pipeline na linguagem R?,
incrementado com 26 transformacdes no total.
Foram utilizadas as triplicatas e as médias dos
espectros. Os modelos foram supervisionados
no software The Unscrambler® (v10.2). Em
cada S, ou no seu conjunto, a média dos

espectros gerou melhores modelos do que
com as triplicadas, baseados na RPDrwmser €
R2. De um modo geral, as transformagdes nao
melhoraram as predi¢cdes. Porém, ocorreram
poucas melhorias utilizando as transformacdes
de Normalizacdo, Norris e a 22 derivada de
Savitz-Golay. Na S1 se destacou a predicdo
dos FG (R?=0,98, RPDrwmser=3,8) a partir de
TF. Ja na S2 e S3 as melhores predicdes
foram para os FM (R?=0,96, RPDrmser=4,9 €
R?=0,97, RPDrwmser=5,9) a partir de TF. Os 5
modelos com todas as S foram melhores
(R?>0,92 e RPDrmser>3) do que com as S
isoladas. O uso da regido do MIR e do
espectrobmetro de bancada geraram melhores
resultados do que obtivemos com a regido do
NIR e com espectrébmetros portateis (R?=0,40
e RPDsep=1,3) em nosso laboratorio.

Conclusodes

O pipeline na linguagem R possibilitou uma
reducdo no tempo e uso de varios pardmetros
(26 transformacdes) no desenvolvimento de
modelos para °Brix em polpas do maracuja
pérola do cerrado. Tendo a MIR uma regiéo
maior, o0 volume de analises seria impraticavel,
laborioso ou longo sem o pipeline.
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Introducao

Em janeiro de 2020, vieram a tona ocorréncias por
intoxicacdo alimentar ocasionadas pelo consumo de
cervejas de diversas marcas de um fabricante local,
em Minas Gerais. Segundo o relatério do Ministério
da Agricultura Pecuéria e Abastecimento (MAPA) e
laudos disponibilizados pelo Departamento de Policia
Civil de Minas Gerais, foi constatada a presenca de
dietilenoglicol (DEG), que era utilizado como agente
anticongelante no processo de refrigeracdo pelo
fabricantel'. A partir desta recente ocorréncia, o
desenvolvimento de metodologias analiticas rapidas
voltadas para a analise de DEG se torna importante
para garantir a qualidade da cerveja. Para tal
finalidade, foi desenvolvido um método multivariado
para deteccdo de DEG em cervejas utilizando um
espectrdmetro portétil na regido do infravermelho
proximo (NIR)2.

Resultados e Discussao

Foram selecionadas 49 cervejas (diferentes marcas e
fabricantes) isentas de DEG, nas quais foram
adicionados esse composto as amostras em uma
faixa de concentragdo de 10 a 1000 mg L de forma
aleatoria, totalizando 98 amostras, sendo elas
divididas em 2 grupos com mesmo nimero amostral.
Apb6s banho de ultrassom por 5 minutos, 1,5 mL de
cada amostra foram transferidos para tubos de
microcentrifuga de 2mL. Estes foram posicionados
em um suporte especial, projetado em uma
impressora 3D, e entdo foram obtidos os espectros
NIR por meio do espectrofotdmetro MicroNIR®1700,
na faixa de trabalho 950-1650nm. Os dados foram
tratados usando o software MATLAB®, versdo 7.13,
juntamente com o PLS Toolbox versdo 6.5. Foi
aplicado o algoritmo de Kennard-Stone nos dois

conjuntos de dados (ndo contaminado e
contaminado), selecionando 2/3 de cada matriz para
0 conjunto de treinamento. A fim de se reduzir
variancia do modelo que néo esta correlacionada com

a classificacdo das amostras, a faixa espectral foi
restrita ao intervalo de 1100 a 1658 nm. O pré-
processamento utilizado foi a variagcdo normal padrdo
(SNV) e o alisamento SavitzkyGolay (SG) com uma
janela de 7 pontos, seguido de centrar na média. O
melhor modelo PLS-DA foi obtido com 6 variaveis
latentes, representando 99,88% da variancia no bloco
X e 84,42% no bloco Y. O limiar Bayesiano foi
estimado em 0,53. Como se pode observar na Fig. 1,
0 modelo PLS-DA apresentou um bom desempenho,
com todas as amostras classificadas corretamente.

Treinamento Teste

Y Previsto

: Amostras
Figura 1. Valores previstos de Y para o modelo PLS-
DA.

Conclusodes

O modelo PLS-DA em conjunto com o uso do
equipamento portatil MicroNIR® se mostrou capaz de
discriminar eficientemente cervejas contaminadas
com DEG.
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Introducao

Testes colorimétricos tradicionais, como a reagédo de
Fujiwara, utilizados para identificacdo  de
hidrocarbonetos halogenados em amostras suspeitas
de “lolé” apresentam limitagdo pois ndo detectam
todos aqueles listados na portaria SVS/MS n.°
344/98: cloroférmio (CLO), diclorometano (DI) e
tricloroetileno (TRI). Este trabalho teve o objetivo de
aplicar a espectroscopia NIR associada a modelos
guimiométricos para detectar CLO, DI, TRI e suas
misturas em amostras suspeitas de “lolé” como
proposta de inovacao para laboratérios forenses.

Resultados e Discussao

Os espectros NIR foram obtidos em
espectrofotdbmetro UV-VIS-NIR, modelo Lambda 750,
marca PerkinElmer com medi¢bes em triplicata.
Compuseram o estudo amostras dos trés solventes
estudados grau P.A. (03 de cada); misturas sintéticas
binarias CLO-DI, CLO-TRI e DI-TRI (n=45); e
contraprovas de amostras reais disponiveis (n=42) no
Nucleo de Laboratério Forense de Campina Grande
(NULF-CG). As amostras reais foram previamente
identificadas por método de rotina no NULF-CG em
CG-EM modelo 7890B/5977B da marca Agilent. Uma
analise exploratéria preliminar por PCA foi utilizada
para verificar o comportamento das amostras; e para
classificacdo das mesmas foi utilizada a técnica de
reconhecimento de padrdes supervisionada SIMCA.
Dentre os pré-processamentos testados, a primeira
derivada pelo método de Savitzky-Golay,
empregando um polindmio de segunda ordem e
janela de 53 pontos obteve os melhores resultados.
Para a classe “DI” os conjuntos de treinamento
(n=19) e de teste (n=05) foram compostos por
amostras sintéticas e reais selecionadas através do
algoritmo de Kennard-Stone. Para a classe de mistura
“DI-TRI” foi utilizado como conjunto de treinamento as
misturas sintéticas (n=15) e como conjunto de teste
as amostras reais (n=06). Para as demais classes
(CLO, TRI, CLO-DI e CLO-TRI) nao foi possivel usar
amostras reais para treinar/testar modelos devido a
indisponibilidade destas composi¢fes. Os modelos
para predicdo de solventes puros ou presentes em
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altas concentracBes obtiveram 100% de acuracia. Ja
0os modelos para misturas binarias apresentaram
baixa especificidade devido a falso-positivos gerados
em amostras de solventes puros. Apesar disto,
apresentaram maxima sensibilidade, bem como valor
preditivo negativo, o que possibilitou a aplicacdo de
um protocolo de classificagdo considerando os
resultados de todos os modelos desenvolvidos
(solventes puros e suas misturas), obtendo-se
precisdo global de 100% na classificacdo das
amostras, sejam puras ou em misturas binarias:

sim
CLO, Dl ou )

néo

Detectado solvente
puro/alta concentracao

TRI?

Mistura? (Clo-Di, Clo-  [eliky Detectada Mistura
Tri ou Di-Tri) ) binaria

nao v

N3o detectado
(composicdo diversa)

Figura 1. Fluxograma de analise para classificacdo
de amostras.

Conclusodes

O protocolo de analise desenvolvido foi capaz
de classificar com 100% de acuracia o0s
hidrocarbonetos halogenados diclorometano,
tricloroetileno, cloroférmio e suas misturas binarias
proporcionando aumento significativo na capacidade
de deteccdo nos exames de triagem em amostras de
“lolé” em laboratdrios forenses.
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Introducao

Normalmente, os procedimentos de extracéo
utilizando MIPs requerem a detec¢éo indireta
da concentracdo remanescente do analito em
solucdo, ap6és a sua eluicdo do sélido. Mesmo
diante da alta seletividade do MIP, essa forma
de quantificacdo pode proporcionar alta
incidéncia de erros e grande consumo de
reagentes quimicos. Assim, a deteccado direta
do analito no préprio MIP pode se apresentar
como uma estratégia interessante por nao
requerer a etapa de eluicdo e para detectar
residuos do analito no MIP. Neste sentido,
este trabalho teve como objetivo determinar
diretamente as concentracdes de sacarina
(SAC) em um MIP previamente sintetizado
com o edulcorante, utlizando imagens
hiperespectrais (HSI) no MIR e MCR.

Resultados e Discussao

As HSI foram obtidas por meio de um
microscépio FTIR (LUMOS, Bruker), com
resolugdo de 8 cm? e 32 leituras. Foram
utilizadas massas dos seguintes MIPs: MIP-S
pés sintese (com 3,05 % de SAC m/m); MIP-L
que continha residuos da SAC e o polimero
ndo impresso (NIP). Com pré-processamento
dos espectros por SNV e anélise MCR feita na
plataforma HYPER-Tools v.2, foi possivel
obter trés componentes espectrais. Através da
identificacdo das bandas 1150 cm-te 1230 cm-

caracteristicas da SAC, foi possivel a
componente do MCR referente a SAC. Foi
obtido o perfil de intensidade relativa da SAC
nos materiais e as estimativas de
concentracdo percentual em cada pixel da
area mapeada. Foi possivel identificar
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distribuicdo heterogénea da SAC no MIP-S e
que sua concentracdo muito superior em
relacdo ao MIP-L. Os resultados mostraram
gue 36,8 % dos pixels na area mapeada do
MIP-S apresenta concentragdo superior a
concentragcdo da SAC no material (3,05 %). No
MIP-L foi possivel identificar 65,2 % dos pixels
com concentracao de 0,3 %, 0 que sugere que
a técnica de FTIR tem sensibilidade para
detectar SAC no MIP nesse nivel de
concentracdo. Para a calibracdo, foram
realizadas adsor¢cbes em 5 porcdes de 50 mg
de MIP nas concentracbes de 0,1 a 1,1
%(m/m) de SAC. A concentracdo da SAC nos
sobrenadantes foi quantificada por HPLC-UV.
Das HSI obtidas dos sdlidos, desenvolveu-se
um modelo MCR com decomposi¢cdo por
matrizes aumentadas (com as imagens de
cada concentragdo), e as intensidade médias
das &reas mapeadas foram relacionadas com
as concentragdes resultando em uma resposta
linear com R2? = 0,98. Para aplicacao,
empregou-se uma amostra de MIP usado em
procedimento de extragdo da SAC em amostra
de cha diet e conforme esperado, nao foi
detectada concentracdo de SAC no material
apos a etapa de eluigéo.

Conclusodes

O MCR associada a HSI apresentou respostas
concordantes com as concentracdes da SAC
estimadas HPLC-UV. A estratégia apresentou
resultados promissores para detecgdo direta
da SAC no MIP de forma simples.
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Introducao

O sorgo, Sorghum bicolor (L.) Moench, é
uma planta tropical considerada uma das
culturas mais importantes da Africa, Asia e
América Latina. Com relacdo a composicdo
nutricional, o sorgo é uma boa fonte de
energia, proteinas, carboidratos, vitaminas e
minerais. Nesse contexto, varios projetos de
biofortificacdo tém surgido como uma
alternativa para contribuir com a reducdo de
deficiéncias minerais, principalmente de ferro e
zinco, visando aumentar a densidade de
nutrientes em culturas basicas, principalmente
por meio de intervencédo agrondmica e selecéo
genética. No Brasil, a Embrapa Milho e Sorgo
conduz programas de melhoramento visando a
selecdo de gendtipos de sorgo com melhor
gualidade para consumo humano. O principal
objetivo deste trabalho foi rastrear genétipos
de sorgo quanto ao conteddo mineral e
molecular, investigando, o efeito do estresse
hidrico na sua composicdo quimica,
desenvolvendo e otimizando  métodos
analiticos baseados em NIRS e ICP-OES.

Resultados e Discussao

Para realizacéo do trabalho, cem acessos de
sorgo com alta variabilidade genética foram
utilizados em dois ambientes: sem e com
estresse hidrico. O objetivo foi avaliar o efeito
do estresse hidrico no contetdo mineral
(usando ICP-OES) e molecular (usando
NIRS). Os modelos de classificacdo (PLS-DA)
foram construidos individualmente para cada
técnica analitica e também com fusdo de
dados de baixo nivel, a partir de 128 amostras
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de treinamento e 64 de teste. Dois métodos de
selecdo de variaveis foram testados: GA e
OPS. Os modelos de fusdo de dados
forneceram melhores resultados do que os
modelos construidos com cada técnica
individual. O modelo construido com todas as
variaveis (1511) apresentou uma taxa de 1,6%
de falso positivo e nenhum falso negativo no
conjunto de treinamento, e nenhum erro de
previsdo no conjunto teste. Os modelos com
selecdo de variaveis ndo apresentaram
nenhum erro de revisdo, sendo que o OPS
mostrou  um melhor desempenho, pois
selecionou menos variaveis (110, em
comparacdo com 159 selecionadas pelo GA),
com um gasto de tempo computacional
bastante menor. O numero de varidveis
latentes em todos os modelos de fuséo foi 7.

O OPS selecionou 3 elementos (Mn, Mg e P)
e varias regides espectrais relacionadas a
agua, a amido e a proteinas, permitindo uma
interpretagdo atbmico-molecular do modelo
através da analise de seus vetores
informativos (coeficientes de regressao e VIP
escores). Dessa forma, foi possivel associar
elementos e moléculas ao efeito de estresse
hidrico no sorgo.

Conclusodes

A jungdo de NIR com informa¢bBes do
conteido mineral forneceu um modelo com

excelente desempenho e uma ampla
capacidade de interpretagdo. Em geral,
elementos (e  compostos)  especificos

presentes no sorgo foram fundamentais para
classificar as amostras.
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Introduction

Aroeira is a characteristic monofloral honey
with contributions of honeydew honey from the
north of Minas Gerais state in process to
become a Protected Designation of Origin
(PDO) product. In this work, an environment
friendly approach was proposed to determine
adulterated honey samples. Fluorescence
spectroscopy combined  with  multi-way
chemometric techniques was applied to
discriminate pure Aroeira honey samples from
samples adulterated with corn syrup, sugar
cane molasses and polyfloral honey.

Results and Discussion

Seventy eight (78) Aroeira honey samples
were discriminated from 154 samples
adulterated with 5, 10, 20 and 30% w w! ratio
of three adulterants. Contour maps were
acquired ranging the excitation wavelength
from 250-500 nm and emission wavelength
from 270-640 nm. Partial least squares
discriminant analysis (PLS-DA), unfolded-PLS-
DA (U-PLSDA) and N-way PLS-DA (N-PLSDA)
methods were used to decompose the
excitation-emission matrices (EEM) and to
differentiate pure honey samples from the
adulterated ones. Different figures of merit
were used for comparing the performance of
the classification models. Primarily, PLS-DA
models presented very poor predictions which
lead to the application of three-way
classification methods, more adequate tools for
the EEM data, Figure 1.
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In that aspect U-PLSDA provided more
accurate and reliable classification results with
sensitivity and specificity rates of 98% and
96% and 98% and 96% for training and test
set, respectively. A low misclassification rate of
4% and 8% for the training and test set was
also observed.

Conclusions

The good results showed the potential of the
method for routine laboratory analyses as a
simple, practical and affordable method in
contrast with chromatography-based methods.
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Introduction

Adulteration of food products, for possible illicit
economic advantages, is unfortunately a
common practice to take financial advantages.
As example, sand is added to raw sugar
product, before the final steps of clarification, for
increasing weight. This type of adulteration is
easy to be made, because of the availability of
sand and also, the similarity of both color of
sand and raw sugar. Presence of dark points is
another question in sugar quality [1], since the
presence of this material is inherent to the
manufacturing process, being formed during the
clarification step. The maximum allowed forthis
material in the final product for the consumers
is 20% (g/100g). The goal of this study is to
evaluate the quality of raw sugar samples using
energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF)
and chemometric classification techniques.

Results and Discussion

A total of 30 samples were obtained after
preparing solids mixtures, consisting of the raw
sugar and varying the proportion of sand and
dark points, see Figure 1.

RS:SA:DP
100:0:0

RS:SA:DP
0:0:100

Figure 1. Images of mixtures’ samples: raw”sugar
(RS), sand (SA), dark points (DP), the numbers
represent the content of each content composition.
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The sum of impurities between sand and dark
points was the reference applied to define the
level of class used in the development in the
classification models, as levels 1 (0 — 19%)and
2 (22 — 100%). The multivariate models using
SIMCA were calculated employed the software
Pirouette 4.5 rev 1 (Infometrix, Bothel, WA,
EUA). A total of 48 models were calculated
using different normalizations for X ray spectra.
The best developed model is accurately able to
classify 100% of the samples.

Conclusions

The developed method is successfully able to
predict interferents in raw sugar. The advantage
is the use of non-invasive technique and the
possibility of easy implementation in a quality
control analysis.
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Introducao

Os ovos se tornaram um item importante na
dieta humana devido a variedade de nutrientes
essenciais. A qualidade de ovos é afetada pela
raca, idade, processo de armazenamento,
venda e processamento!, sendo comumente
avaliada através de métodos destrutivos,
complexos e demorados. A espectroscopia de
infravermelho proximo (NIR) é uma técnica
inovadora, rapida, precisa e de simples
operacdo que possibilita a avaliagdo da
gualidade interna de alimentos, sem destrui-
los e sem gerar residuos quimicos, além da
capacidade de medir inUmeros parametros
simultaneamente?. Este trabalho teve como
objetivo avaliar o potencial da espectroscopia
de infravermelho préximo (NIR) para analisar a
gualidade de ovos de codorna armazenados a
20 °C por 45 dias.

Resultados e Discusséao

Tabela 1. Resultado dos modelos PLS para
predicdo e calibracdo da unidade Haugh (HU)
e do indice de gema (IG) de ovos de codorna
armazenados a 20°C.

HU 1G

RZPred 0,691 0,791
R2CV 0,672 0,771
RzCal 0,706 0,795
RMSECV 3,9106 3,6508
RMSEP 3,9044 3,6375
RMSEC 3,6984 3,4510
RPD 1,7906 2,1339

PLS = minimos quadrados parciais; R? = coeficiente de determinagéo; RPD =
desvio de predigdo residual; RMSECV = erro quadratico médio da validagio
cruzada; RMSEP = erro médio quadratico de previsdo; RMSEC = erro médio
quadratico de calibracao.
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O meétodo oficial usado como referéncia para
qualidade de ovos, e utilizado nos modelos
preditivos deste trabalho, consiste em medir o
peso do ovo, a altura do albumen espesso e a
altura e largura da gema, seguido
pelos célculos de unidade Haugh (HU) e indice
de gema (IG) de acordo com as seguintes
equacdes:

HU = 100Log (H + 7.57 - 1.7 x W037) ()
IG(%) = (Altura gema / Largura gema)x100 (2)

Conclusodes

Os modelos PLS podem ser utilizados para
analisar atributos internos de qualidade em
ovos de codorna durante o armazenamento.
Contudo, o modelo referente ao indice de
gema apresentou uma maior capacidade
preditiva, com coeficiente de determinagéo de
79,1% e RPD de 2,1, fatores contribuintes
para a eficiéncia de aplicagdo desta técnica na
avaliacdo da qualidade de ovos de codorna.
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Introducao

O conhecimento do tamanho e da distribuicdo
do tamanho da particula € um pré-requisito
fundamental para muitas operacbes de
producdo e processamento que envolvem
sistemas de materiais particulados. Estas
propriedades influem significativamente em
varias etapas do processo produtivo como
compactacao, transporte, resisténcia
mecéanica, densidade e outras propriedades do
material acabado. Deste modo, o objetivo
deste trabalho € determinar a granulometria de
pés da casca do fruto do jatoba utilizando um
espectrometro NIR portétil, a fim de realizar
uma melhor caracterizacdo do produto em poé
gue pode ser utilizado para fins farmacéuticos.

Materiais e métodos

As cascas do fruto do jatoba foram trituradas

em moinho de facas e em seguida uma
guantidade de 90 g da casca foi levada ao
agitador de peneiras e deixado em agitacdo
por 20 minutos. Apés isso, recolheu-se a
massa retida em cada peneira e pesou-se.
Posteriormente de 10 g dessas massas foi
analisada por espectroscopia NIR utilizando
um  MicroNIR1700 ultracompacto, JDSU
Corporation®, na regido de 950 nm a 1650
nm, equipado com um acessorio de
transmitdncia [1]. Foram registradas 10
porcdes das massas retidas em cada peneira
(mesh 24, 42, 80 200) e da massa retida no
fundo.

Resultados e Discusséao

Os espectros brutos (figura 1a) apresentavam
ruidos espectral, espalhamento e
deslocamento de linha de base. Para corrigir
as caracteristicas espectrais indesejadas,
testou-se alguns pré-processamentos e aquele
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que apresentou melhor desempenho foi 12
derivada utilizando o polinbmio Savitzy-Golay
de 1° ordem e janela de 7 pontos.

(a) (b)
Figura 1. (a) Espectro bruto da faixa de trabalho e (b)
andlise exploratéria dos dados pré-processados.

Uma analise exploratéria dos dados pré-
processados (figura 1b), foi realizada
utilizando Andlise de Componentes Principais
(PCA), utilizando 3 componentes principais e
nela observou-se a formacdo de 5
agrupamentos relativos a granulometria das
amostras. Um modelo PLS-DA, com o intuito
de diferenciar as amostras de menor
granulometria (panela e 200 mesh) das de
maior granulometria (12, 24, 80 mesh). Onde
foi obtida uma taxa de 100% de classificacdo
correta a um limiar de 0,5.

Conclusodes

O método desenvolvido mostrou-se capaz de

diferenciar pés de casca de jatoba de
diferentes granulometrias e se mostra
adequado para uso no controle de qualidade
em linha em industrias.
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Introducéo O percentual de outliers das classes variou de

A identificacdo de madeira é necesséria para
assegurar que o comeércio internacional das
espécies madeireiras seja consistente com
seu manejo sustentavel e sua conservagéo. A
identificacdo da espécie é dificultada quando a
madeira esta cortada em forma de faqueado,
devido a perda de uma dimensao fisica para

analise pelos anatomistas. Este trabalho
buscou utilizar a espectroscopia NIR
associada com PLS-DA para identificar

espécies florestais similares. As amostras de
faqueado de andiroba, curupixa, cedro e

jatoba foram obtidas de empresas de
diferentes regides do Brasil. Devido sua
comercializagdo  restrita, foram usadas

faqueados de madeiras de mogno nativas da
Guatemala e do Brasil (apreendidas nos
Estados Unidos).!

Resultados e Discussao

Para a construcdo do modelo, os espectros
NIR obtidos em triplicata das amostras das
cinco espécies foram distribuidos em grupos
para treinamento e validacdo, sendo o nimero
de varidveis latentes escolhido com base no
RMSECV. O Unico pré-processamento
aplicado foi centrar os dados na média. Foram
realizadas duas secdes de deteccdo e
exclusdo de outliers. A Tabela 1 mostra o
ndamero de espectros excluidos considerados
discrepantes nas cinco classes para
construgdo do modelo.

Tabela 1) Numero de outliers excluidos no
modelo PLS-DA para as cinco classes.

MO | AN | CX | CD | JA
N°ESPECTRO | 138 | 87 | 201 | 108 | 87
12EXCLUSAO | 28 5 14 5 20
22EXCLUSAO | 21 3 4 0 3

* MO: mogno; AN: andiroba; CX: curupixd; CD: cedro; JA:
jatoba.
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1,85% a 35,00%. O conjunto de treinamento
para a espécie mogno se mostrou ndo
representativo para os espectros de validacao,
gerando um alto nimero de outliers. Com a
remocao desses outliers chegou-se ao modelo
otimizado apresentado na figura 1.

“i
.

Classe Predita (mogno)

0 200 400 600 800
Amostra

1000

Figura 1) Amostra versus Classe predita para
as cinco espécies estudadas.

A classe mogno (Figura 1) assim como as
demais apresentaram 6timos resultados para
sua separacdo, sendo o Unico problema o
namero de outliers para mogno. As taxas de
falsos positivos e negativos foram nulas para
todas as classes, apresentando uma eficiéncia
de 100% na classificagcéo de cada espécie.

Conclusodes

O modelo foi bem sucedido na discriminacédo e
diferenciac@o das cinco espécies de faqueado
analisadas por PLS-DA. Obteve-se elevada
eficiéncia, possibilitando que essa abordagem
seja aplicada as demais espécies. Pretende-se
implementar essa mesma técnica para
espécies de Dalbergias em estudos futuros.
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Introducao

A mangabeira (Hancornia speciosa) € uma
fruteira nativa do Brasil que se estabelece
faciimente em condicGes adversas, porém
necessita de avancos no melhoramento
genético para se tornar competitiva. Uma das
principais limitacfes € a fragilidade do fruto
maduro e o excesso de latex. Assim, o objetivo
deste trabalho foi desenvolver modelos de
classificacdo dos acessos (acc) de mangaba
do banco de germoplasma na Embrapa
Cerrados a partir dos frutos com a analise
discriminante linear (LDA) e pelos minimos
guadrados parciais (PLS-DA). Para isso foi
utiizado um pipeline em linguagem R?,
incrementado, visando diminuir o tempo das
analises e testar os diferentes parametros no
processamento dos espectros. A aquisicao
desses foi com um NIR portétil (Viavi
MicroNIR™ 2200) dos frutos de 35 acc.

Resultados e Discussao

Foram adquiridos 1686 espectros em
triplicata da casca e da polpa de 281 frutos em
duas amostragens (S) colhidas 21 dias uma da
outra. A S1 com 17 acessos e a S2 com 23.
As LDAs com os espectros da casca do fruto
apresentaram maior acurdcia (Figura 1) do
gue a partir da polpa; tanto na S1 (99 e 81%),
quanto na S2 (92 vs 79%). Na PLS-DA, os
modelos com espectros da casca também
apresentaram melhores resultados em relagéo
aos com a polpa na validagéo externa, quando
2/3 dos dados foram utlizados paraa
calibragdo. A raiz quadrada do erro-médio da
predicdo (RMSEP) variou de 0,03 a 0,13 para
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a casca (tratamento correcdo de sinal
multiplicativo estendida - EMSC) e de 0,06 a
0,23 para a polpa (Normalizacdo pela area +
12 Derivada de Savitzky—Golay — 1D SG). J4 o
coeficiente de determinacdo (R?) variou de
0,44 a 0,98 e de 0,00 a 0,90, respectivamente.
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fusdo da LDA para os
espectros da casca (1D SG + EMSC) com
99% de acurécia.

Conclusodes

A discriminacdo dos acessos de mangaba a
partir dos espectros da casca foi quase
perfeita na LDA e menor na PLS-DA. Isso
indica que novos modelos de classificacdo
podem ser desenvolvidos sem a necessidade
de cortar o fruto, o que é uma grande
vantagem tendo em vista a dificuldade do
manuseio do fruto cortado em funcéo do latex.
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Introducao

O feijdo comum é amplamente cultivado em
todo o mundo para consumo humano!. A
cultivar carioca tem grande aceita¢do nacional,
por isso o desenvolvimento de qualquer nova
cultivar deve ter caracteristicas semelhantes
aos graos cariocas para atender as exigéncias
dos produtores e consumidores?. Para uma
rapida e ndo invasiva classificacdo entre
cultivares de feijdo imagens digitais foram
adquiridas, a partir de uma webcam full HD
1080p, e associadas a analise discriminante
por minimos quadros parciais (PLS-DA) como
estratégia analitica. Duas cultivares fornecidas
pelo Instituto Agrondmico do Parana (IAPAR),
Agronorte9 (alto tempo de prateleira e IPR —
Sabid (menor tempo de cozimento), foram
estudadas. Sendo que, para cada cultivar
foram registradas 60 imagens.

Resultados e Discussao

Para a constru¢cdo do modelo PLS-DA, foram
necessarias 3 variaveis latentes (LV), nas
quais explicaram 92,1 % em y-variancia (57,6
% variancia em X). O numero das LV foi
escolhido a partir do menor valor da raiz do
erro quadratico médio da valida¢do cruzada
(RMSECV), calculado a partir das amostras de
calibragdo e utilizando o critério das
venezianas, com 7 divisdes. O modelo
apresentou baixos valores da raiz quadrada
média do erro de predicdo (RMSEP) — 0,20086,
raiz do erro quadratico médio da calibracao
(RMSEC) - 0,1405, além de proximos,
garantindo a auséncia de sobreajuste. Além
disso, o modelo PLS-DA apresentou bons
parametros de qualidade (Tabela 1).
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Tabela 1. Resultados da classificacdo PLS-DA
para duas cultivares de feijao.

Classe Agronorte9 | Sabia
Sensibilidade (Cal) 0,975 0,976
Especificidade (Cal) 0,976 0,975
Sensibilidade (Pred) 1,000 1,000

Especificidade (Pred) 1,000 1,000

A calibracdo do modelo obteve valores de
sensibilidade (taxa de positivos verdadeiros)
de 0,975 e 0,976 para feijdes Agronorte9 e
Sabia, respectivamente. Enquanto isso, a
especificidade (taxa de negativos verdadeiros)
apresentou valores de 0,976 e 0,975 para
feijdes Agronorte9 e Sabia, respectivamente.
O modelo descrito foi capaz de classificar
corretamente todas as amostras de feijdes,
com valores de sensibilidade e especificidade
de 100% para ambas as classes. Esses
valores indicam que as classes foram bem
discriminadas pelas amostras de calibracdo e
validacdo, confirmando a boa capacidade de
classificacdo do modelo.

Conclusodes

A utilizac@o de imagens digitais acopladas ao
modelo PLS-DA mostraram potencial para
serem utilizadas na discriminag&o de cultivares
de feijdo, importantes no padrao de qualidade
do produto.
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Introducao

O Brasil é considerado o maior produtor de
arroz (Oryza sativa L. )da América Latina e
ocupa a nona posi¢ao no ranking de producéo
mundial. No processo de beneficiamento da
agroindustria de arroz, 0 mesmo passa por uma
etapa de classificacdo para afericdo da
qualidade de compra. Posteriormente vem a
limpeza do arroz, seguida de: descascamento
para obtencéo de arroz integral;
descascamento e polimento para obtencéo de
arroz branco polido; processo hidrotérmico,
secagem, descascamento e polimento, para
obtencéo de arroz parboilizado. A diferencia¢éo
de grdos e sementes é realizada através de
descritores morfologicos, além de marcadores
moleculares, queé executada pelo o estudo de
DNA. Entre esses marcadores 0S mais
utilizados sdo: RFLP (Restriction Fragment
Length Polymorphism), AFLP (Amplified
Fragment Length Polymorphism), RAPD
(Random Amplification of Polymorphic DNA) e
microssatélites (ISSR - Inter Simple Sequence
Repeats; SSR - Simple Sequence Repeats).
Esses métodos de diferenciacdo possuem
procedimentos demorados para obtencdo de
resultados, além de ser destrutivo e de
necessitar de reagentes caros e que geram
residuos. Diante do exposto surge a
necessidade de metodologias analiticas
rapidas, ndo destrutivas, ndo invasivas e de
baixo custo para discriminacao e autenticidade
de graos de arroz. Dentre estas metodologias
se destaca a espectroscopia na regiao do
infravermelho préximo (NIR). Tendo em vista o
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menor tempo de analise, a ndo utilizagdo de
reagentes e a ndo geracao de residuos, assim,
nao agredindo o ambiente, tornando-se uma
técnica considerada limpa e de acordo com a
visdo de Quimica Limpa.

Resultados e Discussao

Estudou-se a viabilidade de modelos de
discriminagdo e autenticacdo de graos de arroz
(Oryza sativa) do estado de Roraima de
diferentes tipos (integral e parboilizado):
Faccio-integral, Raris-integral, Tio Ivo-integral,
Brilhante-parboilizado, Tio Jo&o-parboilizado,
Biju-parboilizado, utilizando os espectros de
reflectancia difusa na regido de 700 a 2500 nm.
Os espectros foram pré-processados com
centragem na média, MSC, SNVe primeira
derivada. Foi possivel separar amostras de
diferentes marcas de arrozz parboilizado e
arroz integral através da PCA e HCA.

Conclusodes

Usando espectros do infravermelho na regido
proximo - NIR e sele¢@o de bandas espectrais
e pré-tratamentos espectrais, foi possivel
aplicar as técnicas PCA e HCA para separar
amostras de diferentes marcas de arroz arroz
parboilizado e arroz integral. E evidente a
potencialidade dos métodos para uma possivel
realizacdo de autenticac@o forense, rapida e
nao-destrutiva, em arroz de diferentes locais.

Agradecimentos

UFRR, UFAC


mailto:fspaneroit@yahoo.com.br
mailto:fspaneroit@yahoo.com.br

P D

QUIMIOMETRIA

Efeitos e interacfes metabdlicas de mudancas ambientais (CO2xH20) em graos
crus de C. arabica: impresséo digital fatorial de RMN de *H por ASCA

Elis D. Pauli! (PG), Gustavo G. Marcheafave? (PG), Claudia D. Tormena? (PG), Miroslava
Rakocevic® (PQ), Roy E. Bruns! (PQ), leda S. Scarminio? (PQ)*. ieda@uel.br

1 Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, Campinas, S&o Paulo, Brasil, 13083-970
2Universidade Estadual de Londrina, Departamento de Quimica, Londrina, Parana, Brasil, 86.057-970
3 Universidade Estadual do Norte Fluminense, Campos dos Goytacazes, Rio de Janeiro, Brasil, 28013-602

Palavras Chave: Mudanca climatica, impressao digital, ANOVA-SCA.

Introducao

Nas ultimas décadas, as mudancas climaticas
tém colocado em risco as necessidades
humanas basicas, como agua e os alimentos.
Nos ultimos relatdrios climaticos a agricultura é
apontada como o setor que sofre o maior
impacto frente a essas mudancas, sendo as
maiores influéncias o aumento do diéxido de
carbono (CO2) e variacdo da disponibilidade
hidrica.! Todas as mudancas climaticas
ocorrem simultaneamente e interagem entre
si, ou seja, elas sdo multivariadas. Portanto,
investigar qual é a relacdo entre a
disponibilidade de 4gua e o aumento de CO:
atmosférico € o ponto chave para entender as
respostas das  principais = commodities
mundiais. Planejamento estatistico de misturas
(etanol, éter etilico, diclorometano e hexano)
foi utilizado para a obtencdo das impressfes
digitais por RMN de H e ANOVA-Andlise
Simultanea de Componentes (ASCA) para
explorar o planejamento fatorial entre CO: e
agua e determinar a significancia dos efeitos e
interacGes em graos crus de C. arabica.

Resultados e Discussao

Os dados centrados na média foram
organizados em um matriz com 68 extratos
versus 17590 deslocamentos quimicos de !H.
Para a aplicacdo do ASCA os experimentos
foram executados seguindo um planejamento
fatorial completo de dois niveis com dois
fatores, sendo eles: niveis de CO: (1) e niveis
de &gua no solo (2). Os niveis de CO:2
atmosférico foram: atual (-1) e elevado (1); e
para o fator disponibilidade hidrica foram: agua
de campo (-1) e irrigacao (1). Assim, ASCA
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mostrou que o fator CO2 com p-valor igual a
0,0146, obtidos pelo teste de permutacédo, tem
um efeito estatisticamente significativo. 1sso
sugere que as impressfes digitais por RMN
dos grdos de café podem ser influenciadas
pelos niveis atmosféricos de CO2. A primeira
CP foi suficiente para mostrar a distribuicdo
entre as amostras de grdos de café cultivados
sob elevado CO: daqueles crescidos em nivel
atual. Segundo os loadings, sinais
caracteristicos de lipidios, acUcares e
trigonelina foram mais sensiveis para
amostras com atmosfera atual e sinais
caracteristicos de aminoacidos e compostos
alifaticos  correspondem as  amostras
cultivadas sob CO: elevado. Nao foram
estatisticamente significativos o efeito da
disponibilidade hidrica bem como a interacéo
entre os fatores CO2xH20 sob a impresséo
digital dos gréos de C. arabica.

Conclusodes

ASCA permitiu através da impressao digital
por RMN H detectar estatisticamente a
significancia das variaveis ambientais sobre a
composi¢do quimica de gréos de C. arabica
sob mudancas climéaticas. Por meio do
planejamento fatorial de campo o efeito do
nivel de CO2 se mostrou superior ao da
disponibilidade hidrica e interagéo entre estes.
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Introducao

A andlise de componentes principais (PCA) é
uma das ferramentas mais utilizadas para
discriminagdo de dados quimicos obtidos na
forma de espectros ou cromatogramas!'. O
objetivo deste trabalho € utlizar a PCA
associada a dados espectrais de infravermelho
para discriminar os perfis quimicos de extratos
das folhas de Miconia albicans, conhecida
popularmente como canela de velho. Os
extratos foram preparados com diferentes
composicbes dos solventes  extratores
delimitadas por um planejamento de misturas
centroide simplex com quatro componentes:
etanol (E), acetato de etila (A), diclorometano
(D), hexano (H) e suas misturas binarias,
ternarias e quaternaria de iguais propor¢oes.
Os espectros dos quinze extratos foram
obtidos por FT-IR no modo absorbancia a 400-
4000 cm e, em seguida, analisados por PCA.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os espectros de FT-IR
dos extratos de Miconia albicans preparados
com diferentes solventes extratores, onde sdo
observadas variacdes de intensidade de
diversas bandas de absorc¢éo.

Figura 1. Sobreposicao dos espectros FT-IR.
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O cruzamento de scores PC1 x PC3 (Figura 2)
forneceu a melhor discriminacdo dos perfis
guimicos dos extratos. A PC1l agrupou, a
direita, o0s extratos de maior polaridade
contendo fortes absor¢des de O-H, C-O e C=0
atribuidas a flavonoides glicosilados e taninos;
e a esquerda, os extratos de menor polaridade
contendo fortes absorc¢des de C-H atribuidas a
triterpenos e esteroides. A PC3 separou 0s
extratos de acordo com a diferenca de
intensidades das bandas de O-H e C-H: na
regido positiva, had maior diferenca e na
negativa, menor diferenca. A PC2 discriminou
apenas as absor¢fes de O-H acima de 3500
cm das demais, ndo sendo relevante para a
diferenciac@o. O extrato D exibiu absor¢fes
similares de O-H e C-H e ficou centralizado.

Figura 2. Grafico de escores PC1 x PC3.
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Conclusodes

A PCA realizada com os dados espectrais de
FT-IR permitiu discriminar os extratos de
Miconia albicans de acordo com as diferencas
de polaridade das substancias extraidas.
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Introducao

A propolis vermelha apresenta diversos
constituintes quimicos responsaveis por
atividades biologicast. A espectroscopia no
infravermelho tem sido empregada na
identificacdo e guantificacdo desses
compostos e devido ao grande numero de
dados gerados, é comum sua anélise e
interpretacao através de métodos
guimiométricos. Assim, objetivou-se classificar
amostras de prépolis vermelha da Bahia em
relacdo a qualidade antioxidante utilizando
dados de analises convencionais de bancada
e dados obtidos por espectroscopia no
infravermelho médio (FTIR-ATR) das amostras
brutas e dos extratos secos por meio de
andlise de correla¢des canbnicas.

Resultados e Discussao

Os grupos funcionais identificados no FTIR da
prépolis bruta e do extrato influenciam na
capacidade antioxidante (Figura 1). Os indices
gerados possibilitaram a separacdo de grupos
de amostras quanto a sua qualidade e os
grupos funcionais do FTIR com correlagdo
positva com o indice de capacidade
antioxidante sdo associados a presenca de
compostos fendlicos. Através de dados do
FTIR da propolis bruta pbde-se classificar
amostras com baixa (indice FTIRA <0,1) e alta
capacidade antioxidante (indice FTIRA >0,1).
J4 para os dados do FTIR dos extratos as
amostras foram classificadas como de baixa
(indice FTIRE <-0,25), média (indice FTIRE >-
0,25 e <1) e alta (indice FTIRE >1) capacidade
antioxidante.
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Figura 1. Correlacdo candbnica entre dados
obtidos por FTIR das amostras brutas (A) e
extratos secos (B) e capacidade antioxidante
da prépolis do estado da Bahia.

Conclusodes

A espectroscopia no infravermelho aliada a
guimiometria pode ser utilizada para classificar
propolis vermelha guanto gualidade
antioxidante sem a necessidade de realiza¢éo
de andlises laboriosas.
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Introducao plantio (2 niveis - S10 e S6) e tempo de

maturacdo das bagas (3 niveis — H1, H2 e H3).

A densidade de plantio e o tempo de A tabela 1 mostra que os dois fatores
maturacdo das bagas podem influenciar a agrondémicos apresentaram efeitos
qualidade dos grdos de café.? Portanto, o significativos em relagdo as mudancas
objetivo deste trabalho é avaliar os efeitos, nos espectrais NIR, bem como a interacdo entre
gréos verdes de Coffea arabica L., cultivados eles (p < 0,05).
em densidades de plantio com 10.000 (S10) e
6.000 (S6) plantas por ha e colhidos em trés Tabela 1. Resultados ASCA.
periodos de matura}géo (ju'nho—H1,~quhojI-!2 e CP | Efeito (%) | p-value
agosto-H3), a partir das impresses digitais Densidade de plantio | 1 17,04 0.0001
espectrais NIR. Como estratégia, 0s espectros Periodo maturagao 2 31.86 0.0001
NIR (Near-infrared) foram obtidos a partir de — .
um planejamento estatistico de misturas Intera(;ao 2 478 0.0002
(etanol-e, diclorometano-d e acetona-a) e Residual 46,32
explorados pela andlise de componentes De acordo com os resultados ASCA, houve
principais (ACP). ANOVA-Andlise Simultanea mudanca guimica nos graos de café devido a
de Componentes (ASCA) foi aplicada para condicéo de plantio e tempo de duracdo da
avaliar a significancia dos efeitos dos fatores maturacdo das bagas de café, avaliados por
agrondmicos. meio das impressdes digitais NIR.

Resultados e Discusséo Conclusoes

A exploragdo utlizando o planejamento
estatistico de misturas, impressfes digitais
NIR e ACP indicaram os solventes mais
promissores na separacdo de grdos de café
devido as condi¢bes de manejo agronémico. O
ASCA permitiu avaliar a significAncia desses
fatores.

Os dados espectrais NIR foram pré-tratados
aplicando a 1% derivada com filtro Savitzky
Golay (polindmio de 22 ordem e tamanho da
janela de 15 pontos), e entdo centrados na
média. A ACP permitiu observar que o0s
extratos de café obtidos pelas misturas ed,
eda e acetona pura, foram promissores na

separacao dos graos cultivados e colhidos em Agradecimentos

diferentes condicdes de manejo agronémico.

Portanto, oito replicatas de cada uma das seis Agradecimentos: CNPq (Processo:

condi¢cbes (S10H1, S10H2, S10H3, S6H1, 151843/2019-8) e CAPES.

S6H2 e S6H3) foram feitas em cada solvente

selecionado. 1scholz, M.B. dos S.; Kitzberger, C.S.G.; Durand, N.;
Para a aplicacdo do ASCA o0s experimentos Rakocevic, M. Eur. Food Res. Technol, 2018, 244, 1793.

foram executados seguindo um p|anejamento 2 De Castro, R.D.; Marraccini, P. Brazilian J. Plant Physiol.

experimental de dois fatores: densidade de 2006, 18, 175.
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Introducao

O despejo de esgotos domésticos sem
tratamento ou tratamento ineficaz nos rios tem
causando impactos negativos na qualidade
das aguas e também na qualidade do ar em
escala local, contribuindo para as emissées de
compostos odoriferos e efeitos na saulde
humana!. Este trabalho aplicou técnicas
multivariadas para determinar as relacfes
entre 0s compostos Hz2S e NHs, e parametros
meteorolégicos e de qualidade da agua em 5
locais proximos a rios poluidos pela descarga
de esgotos domésticos na cidade de Salvador-
BA, em 2 periodos de amostragem em 2019. A
coleta de ar foi realizada por amostragem
passiva e a quantificagdo de H2S e NHs por
espectrofotometria de absorcéo molecular.

Resultados e Discussao

Os dados foram submetidos a analise
multivariada, aplicando PCA com rotagdo
Varimax e HCA, usando o software Statistica
7.0, e o0 pré-processamento utilizado foi o
autoescalamento. As 2 primeiras PCs juntas
explicaram 84,1% da variancia total dos dados
(Fig.1(a)). Analisando PC2, as variaveis que
mais contribuiram para caracterizar as
amostras foram NHs, N-NHs TN, BDO e H2S
(Fig.1(b)). BDO, N-NH4*" e TN estdo fortemente
relacionadas a presenca de descargas de
esgotos domésticos em ambientes aquaticos?,
justificando a correlagdo positiva desses
pardmetros com NHs, e de H2S com BDO, e
também confirmando uma fonte comum de
emissado, os rios urbanos poluidos. H2S e NHs
também estdo positivamente correlacionados
com Twater, pH, COND e Tar. Com a elevagéo
de Twater € Tar, hd também um aumento na
evaporacdo desses compostos da superficie
da 4gua para o ar. A Fig. 1 (b) também mostra
correlagbes negativas entre H2S, NHz e PPT,
RH, WS. Maiores valores de PPT e RH no
inverno favoreceram a remogéo H2S e NHs da
atmosfera, e o aumento de WS contribuiu para
o transporte dos compostos para outros locais,
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justificando estas correlagbes. Considerando
PC1, observa-se uma tendéncia de separagéo
das amostras em dois grupos, de acordo com
o periodo sazonal ((Fig. 1 (c)). Através de HCA
(Fig. 1 (d)), ha formagéo de 4 grupos principais
e 0s resultados concordam com PCA.

Figura 1. (a) Teste Screen para PCA; (b) Gréfico de pesos
e (c) escores (PC1 x PC2) (d) dendograma das variaveis

(a)

(b)

00
ws

@

Nitrogénio amoniacal- N-NH.*, nitrogénio total- TN, oxigénio dissolvido - DO,
demanda bioquimica de oxigénio- BDO, temperatura da agua- Twater,
condutividade - COND, velocidade do vento - WS, umidade relativa - RH,
temperatura do ar - Tar, irradiagéo solar - Sl e precipitagdo — PPT. Os locais
de amostragem foram identificados como R1-R5, e as letras W e S usadas
para inverno e primavera, respectivamente

Conclusodes

PCA e HCA confirmaram rela¢des importantes
entre H2S e NHs, parametros de qualidade da
agua e parametros meteorolégicos, mostrando
a importancia dos métodos quimiométricos na
identificacédo de fontes de emisséo e influéncia
da sazonalidade nas concentragbes de odores
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Introducao

Diferentes métodos sdo usados para
estudar a capacidade dos compostos bioativos
de contornar as diferentes barreiras biol6gicas
até atingir seus locais-alvo no corpo. A
guimica analitica e medicinal fornece varias
ferramentas experimentais e quimiométricas
para abordar este estudo. A cromatografia
baseada em coluna de membrana artificial
imobilizada (IAM), apoiada pelo uso de
métodos estatisticos, provou ser um modelo
replicavel de processos biolégicos envolvido
na biodisponibilidade de compostos organicos.
Nesse contexto, o objetivo a ser desenvolvido
€ a construgdo de modelos guantitativos de
relacdo atividade-retencdo (QSRR) para
estimar se as fases estaciondrias biomiméticas
constituem um modelo experimental adequado
para o transporte passivo de compostos
bioativos organossulfurados do alho através
das membranas intestinais.

Resultados e Discusséao

Em primeiro lugar, diferentes condicdes
cromatograficas foram avaliadas para separar
28 compostos organossulfurados usando uma
coluna de membrana artificial imobilizada. O
fator de capacidade (log k 'AMI) de cada

composto foi entdo analisado. Para a
descricdo  quantitativa  das  estruturas
analisadas, parametros mecanicos

quantitativos (PM3), lipofilicidade e diversos
descritores geométricos e topoldgicos foram
utilizados como varidveis descritivas.

O modelo resultante consistiu em um PLS de
dois componentes baseado em log kiam e 4
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descritores moleculares (PLS select). As
estatisticas do modelo foram: r = 0,933 Q =
0,889. As figuras mostram aspectos do modelo
desenvolvido. O gréfico de correlacdo dos
dados de log k'|AM observados e os valores
correspondentes calculados para o log k'IAM
mostram boa qualidade de ajuste; e o outro
gréfico mostra os coeficientes padronizados de

cada uma
Fig. 1: PLS respanse plot (2components)
: T das
m-i‘é""*” variaveis
] gl utilizadas
73;2 no modelo.

Fig. 2: PLS coofficient plot

Log K 1AM calcutated
o
]
"
b

Log k' IAM observed

Conclusées

A lipcofilicidade e a

flexibilidade das moléculas desempenham um
papel essencial na retengéo das OSCs quando
se utiliza uma fase estacionaria de cadeias de
fosfolipidios, o que indica que esses mesmos
fatores estariam envolvidos na interacdo OSC-
membrana celular durante a passagem
passiva.
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Introducao

O '"leite de janaguba' é uma preparacao
feita a partir da diluicdo do latex vegetal em
agua, comercializado para o tratamento de
cancer. A origem botanica do latex pode estar
associada a Euphorbia umbellata (Pax) Bruyns
(Euphorbiaceae), cujas caracteristicas
guimicas sdo incompativeis com a indicacao
popular. Além disso, a eficacia e o potencial
téxico de tal pratica sédo desconhecidos. Desta
forma, foi objetivo utlizar ferramentas
qguimiométricas na parametrizacéo do latex de
E. umbellata e determinacdo do uso desta
espécie em amostras comerciais de “leite de
janaguba” de diferentes regides do Brasil.

Resultados e Discussao

Dados fisico-quimicos foram analisados por
ensaios exploratérios (PCA), o0s quais
explicaram cerca de 80% da distribuicdo. Para
0 nordeste, massa do precipitado e massa
seca total foram mais relevantes, enquanto no
sudeste e referéncias pH e densidade. Os
perfis apresentados se assemelham aos
aspectos encontrados na literatural. As
analises instrumentais por ATR-FTIR e UV-
DAD em varredura PDA geraram conjuntos de
dados complexos, devido ao modo e extensao
da varredura utilizada. Apds selecdo de
variaveis o novo conjunto de dados analisado
explicou 98% da distribuicdo. As regifes de
sinal permitem aventar a presenca de grupos
aromaticos, alcenos, aldeidos, aminas e
amidas nas amostras?®3. Os ensaios
exploratérios dos 1000 ions mais intensos
obtidos por DI-3DIT-MS", explicaram cerca de
65% da distribuicdo. Além disso, permitiram
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aventar os 25 ions mais relevantes (Vip score)
como possiveis marcadores de E. umbellata,
ja que as m/z se assemelham com alcanos e
triterpenos encontrados na literatura*®. Nos
ensaios de toxidez, o gréfico de score plots
explica cerca de 99% da distribuicdo. Os
ensaios explicitaram uma possivel toxidez
(ICso 100 pg/mL) elevada das amostras da
regido sudeste e de referéncia, corroborando
com a literatura®. Em todos os ensaios houve
a tendéncia em trés agrupamentos: sudeste e
referéncias; nordeste e norte.

Conclusodes

Os aspectos visuais e os dados quimicos,
fisico-quimicos e biolégicos enfatizam a
heterogeneidade entre as amostras comerciais
obtidas. Os ensaios quimiométricos permitiram
separar as amostras de acordo com as
regides. As andlises apoiam a sugestdo de
que E. umbellata est4 associada ao latex
utilizado nas amostras da regido sudeste,
trazendo possiveis riscos aos consumidores.

Agradecimentos

Agradeco a FAPERJ, CNPq e CAPES pelo
fomento e a equipe laboratorial pelo auxilio

técnico tedrico, e pratico para o
desenvolvimento deste estudo.

!Soares et al. Braz. J. Med. Plant, 2016, 18, 2.
2Silverstein, et al. (2006) Editora LTC, 72edicao, 530pp.
3Pavia, et al., (2010) Cengage Learning, 4%digéo, 733pp.
“Deveci et al. Intern. J. Second. Metab., 2018, 5, 3.
SKanunfre et al. Braz. J. Pharmacog., 2017, 27, 2.

8Cruz et al. Braz. Chem. & Biod., 2020, 17, 9.


mailto:brendoo.bc@ufrj.br

P D

QUIMIOMETRIA

FTIR-ATR and chemometric tools for the exploratory analysis of beer using

liquid-liquid partition.

Walace Martins Moreira*?(PG); Benedito Roberto A Junior}(PG); Luis Guillermo Cuadrado

Durango}(PG); Renato Lajarim Carneiro(PQ). walace.moreira@ifma.edu.br.

1- Federal University of Sdo Carlos-UFSCar, Department of Chemistry, Rodovia Washington Luis km 235, ZIP

13560-905, Sao Carlos-SP, Brazil.

2 Federal Institute of Education, Science and Technology of Maranh&o-IFMA/ Acailandia Campus, Av Projetada,

s/n, ZIP 65930-000, Acailandia-MA, Brazil.

Keywords: Beer, FTIR-ATR, Beer, Exploratory Analysis.

Introduction

Beer constitutes a complex mixture of
various substances, such as water, malt, hops
and yeastl. In this sense, for nutritional
reasons, is necessary to develop methods of
analysis able to evaluate and guarantee the
quality control of these products. Spectroscopy
techniques associated to the chemometric
tools and multivariate analysis has been widely
employed for the identification process,
adulteration, quality control in the most varied
food matrices.

Thus, the aim of this work was to perform
sample preparation, using liquid-liquid partition
with ethyl acetate. The organics extracts were
analyzed in spectrometer MIR-ATR, with a
spectral range of 4000-650 cm, with a
resolution of 4 cm™? and 32 scans. After
measurements, Principal Component Analysis
(PCA), was used to perform exploratory
analysis employing different brands of beer
available. Therefore, the present study can be
considerable innovative for the exploratory
analysis using minor components in beer
eliminating the high amount of water present in
these matrices.

Results and Discussion

The figure 1A shows the scores plot of the
first and second (PC’s) correspond to 57,51%
of explained variance.

Insert Figure 1

In the analysis of the scores of figure 1A, it is
possible to observe the formation of distinct
groups of the beers. These grouping are
resulting of the linear combinations of the
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variables showing the similarity among the
samples.

The separation of groups can be related to
the physical-chemistry characteristics of the
samples. It means that the variables related to
the manufacture, such as fermentation time,
maturation degree of the wort and storage can
promote changes among the commercialized
samples. The figure 1B, show the scores of the
most consumed beer samples in Brazil
differentiating them according to the brand,
batches and brewery location. In the analysis
of the clusters,
the beers of different brands, but produced in
the same brewery have a high correlation.
When analyzing exclusively the individual
brands, there is a tendency to separate
batches of the same brand, except for batches
1 and 3 of brand J.

Conclusion

The MIR-ATR Spectroscopy, combined with
exploratory analysis using PCA, is an effective
tool in quality control into beer industry.
Moreover, it allows assisting in the traceability
of batches, what is important for information
about the similarity and/or difference of the
samples produced. Since the samples from the
same batch presented good grouping patterns,
which can contribute to the monitoring of
internal quality control within of the company.

Acknowledgements

The authors would like to thank the CAPES,
CNPq, FAPESP, FAI-UFSCar, PPGQ-UFSCar.

Lsilva, G. A. da, Augusto, F. e Poppi, R. J.Food Chemistry,
2008,111(4),1057-1063.


mailto:walace.moreira@ifma.edu.br

QUIMIOMETRIA

Figure 1- (A) Plot Scores of the PC 1 x PC 2 for all samples of beer analyzed; (B) Plot Scores of the
PC1 x PC2 for the samples of most consumed beers in Brazil.
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Introducao

As técnicas espectroscOpicas  como
ressonancia magnética nuclear de baixo
campo (*H LF-NMR) e no dominio de tempo
(*H TD-NMR) tém sido amplamente
empregadas, por serem técnicas nao
destrutivas, simples, rapidas, de baixos custos
e promissores no setor de combustiveis para a
identificacdo de adulteragbes e determinagéo
de parametros de qualidade.! Esse trabalho
propde a fusdo de dados de técnicas
espectroscépicas NMR aliada a métodos
guimiométricos para avaliar o pardmetros de
controle de qualidade do diesel, através da
analise exploratéria ComDim, modelos de
classificacio ComDim-LDA e regressao
ComDim-MLR para prever o teor de diesel,
biodiesel e 6leo vegetal nas misturas.

Resultados e Discussoées

Um conjunto amostral de 117 amostras de
diesel (S500 e S10) foram misturados e
adulterados com propor¢gBes binarias e
ternarias de biodiesel (sebo bovino e 6leo de
soja) e Oleo vegetal (soja, canola e girassol).
As proporcdes do diesel nas misturas variaram
de 85 a 100% (v/v), enquanto as proporcdes
do dleo vegetal e biodiesel foram de 0 a 15%
(v/v). A fusdo dos dados de TD-NMR e LF-
NMR das amostras foi realizada através da
andlise multiblocos ComDim, na qual as quatro
primeiras dimensdes comuns continham uma
varidncia acumulada de 99.62%. A CD1 foi
predominada pelo TD-NMR com 83.16%,
separando as amostras em dois grupos por
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teores de enxofre, S500 e S10. A CD2 com
11.92% foi predominada pelo LF-NMR,
também separando em dois  grupos
justificando o tipo de biodiesel utilizado. Na
CD3 com 2.49%, agrupou informacdes
similares, comprovando as adulteracbes com
diferentes  tipos de  dleos  vegetais.
Posteriormente, os scores do ComDim foram
usados como dados de entrada para a anélise
LDA e MLR, onde realizou-se a sele¢édo das
amostras de calibracdo (67%) e previsdo
(33%) pelo Kennard & Stone. A abordagem
ComDim-LDA demonstrou que o modelo
obteve uma classificacdo com 100% de
acuracia, sensibilidade e especificidade para
as quatro classes avaliadas. Enquanto, os trés
modelos ComDim-MLR apresentaram valores
de RMSEP inferiores a 0.30% v/v, com altos
valores de coeficientes de correlacdo proximos
a 0.99. Além disso, os altos valores de RPD de
predi¢édo foram superiores a 10, que indicam a
qualidade dos modelos obtidos.

Conclusodes

A fusdo de dados obtidos pelos
espectrometros NMR demonstraram aptidao
para classificar e quantificar amostras de
diesel misturadas com biodiesel e adulteradas
com Oleo vegetal de maneira rdpida, néo
destrutiva e sem preparo de amostras.
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Introducéao Resultados e Discusséo

O gergelm (Sesamum indicum L) € Figura 1. Gréfico tridimensional da PC1 vs

considerado a nona oleaginosa mais cultivada PC2 vs PC3 da modelagem SIMCA aplicada
no mundo e uma oleaginosa de grande nas 150 amostras do conjunto de calibrac&o.
importancia econémica. Pode ser usado nas utilizando espectros NIR.

industrias  de  alimentos, guimica e
farmacéutica. As sementes de gergelim
possuem diversas variedades e cultivares, que
possuem caracteristicas para uma
determinada necessidade, como: resisténcia a
pragas e condi¢Bes edafocliméaticas. Desta
maneira, sempre existe o interesse por uma
determinada variedade/cultivar ou marca tanto
pela industria quanto pelo consumidor. Uma
cultivar deve possuir caracteristicas proprias
gue a diferencie das demais ja existentes e
deve permanecer por sucessivas geragoes
Cultivares melhoradas podem definir a
producé@o e a produtividade de uma cultura. A
correta  discriminacdo,  classificacdo e
tipificacdo das plantas a partir de sementes e

T e O e o
melhoramento e desenvolvimento de cultivares onclusoes

gue atendam aos diversos agroecossistemas. Com base na aplicacdo das quimiometricas:
Neste trabalho utilizaram-se a espectroscopia PCA, HCA, SIMCA e KNN através dos
do infravermelho préximo (Near Infrared-NIR) espectros de infravermelho na regido préximo
e técnicas quimiométricas: PCA — Principal foi possivel realizar a fenotipagem de duas
Component Analysis, HCA - Hierarchical cultivares de gergelim (BRS Seda e BRS
Cluster Analysis, KNN- Kth Nearest Neighbor e Anahi) e classificacdo destas cultivares com
SIMCA- Soft Independent Modeling of Class mais 3 diferentes linhagens de gergelim e
Analogy para desenvolver modelos de obteve-se resultados 100% precisos.

classificacdo de duas diferentes cultivares
comerciais de gergelim BRS Anahi e BRS
Seda e mais 3 diferentes linhagens.
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Palavras Chave: ACC, FTIR-ATR, HPLC.

Introducao

O cacau de alta qualidade, possui
propriedades sensoriais de sabor, cor e aroma
bem definidas. Esta qualidade esta

relacionada com as boas praticas agricolas e o
correto beneficiamento das améndoas, desde
a colheita até o armazenamento. Assim, ha
uma necessidade de desenvolver métodos
rapidos para diferenciar amostras de acordo
com sua qualidade’?. Objetivou-se classificar
améndoas de cacau em relacdo a qualidade
tecnoldgica utilizando dados cromatograficos e
espectroscépicos no infravermelho médio por
meio de Andlise de Correla¢cdes Candnicas.

Resultados e Discussao

Os picos resultantes das vibra¢des dos grupos
funcionais das améndoas de cacau
representam 0s compostos antioxidantes
presentes nesta matéria-prima. Observa-se a
formagéo de grupos distintos das améndoas de
cacau (Figura 1), sendo que as amostras com
indice de FTIR positivo podem ser classificadas
como sendo de qualidade superior, ou seja, 0

beneficiamento foi realizado de forma
adequada e as améndoas possuem
caracteristicas desejaveis (menor acidez,
adstringéncia devido ao menor teor de

epicatequina, catequina, teobromina e cafeina)
para serem utilizadas no desenvolvimento de
chocolates de qualidade. Enquanto que valores
abaixo desse indice indica que a amostra
possui baixo indice de fermentagdo (maior teor
de compostos fendlicos), sendo classificadas
como de qualidade inferior para utilizacéo
industrial. Essa diferenciacao indica que houve
uma boa correlagédo entre as variaveis obtidas
no FTIR-ATR com as constituintes catequina,
cafeina, teobromina e epicatequina obtidos por
cromatografia.
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Figura 1. Correlagdo candnica entre dados
obtidos por FTIR-ATR e HPLC de améndoas
de cacau.

Conclusodes

Conclui-se que ¢é possivel predizer a
gualidade tecnolégica de améndoas de cacau
utilizando a espectroscopia associada a
andlise de correlagao canbnica.
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Palavras Chave: Azeite de oliva, Classificagdo DD-SIMCA e OC-PLS.

Introducéao

O consumo de azeite de oliva tem aumentado
nos ultimos anos devido aos seus beneficios a
salide e por proporcionar maior sabor aos
alimentos . O alto valor agregado do azeite o
torna alvo de adulteracdes, sendo a maneira
mais habitual a adicdo de outros 6bleos
vegetais de menor valor comercial ou mistura
com outras categorias de azeite de oliva de
menor gualidade 4, A analise
termogravimétrica (TGA) tem se destacado
como uma alternativa viavel no monitoramento
da qualidade de diversos produtos. Essa
técnica apresenta vantagens como,
guantidade reduzida de amostra, auséncia de
solventes e de residuos quimicos. Neste
trabalho, um total de 45 amostras de azeites e
Oleos comestiveis foram utilizadas. O conjunto
de dados foi composto por 5 amostras de
azeite de oliva puro (classe alvo) e 40 azeites
de oliva adulterados binariamente com 6leos
comestiveis de soja, milho, girassol e canola
na faixa de 25 a 225% (m m?). Os
termogramas foram obtidos utilizando um
equipamento de andlise térmica TGA 50 da
Shimadzu, com razéo de aquecimento de 10

°C min! numa faixa de temperatura de 30 a
600 °C, sob atmosfera de nitrogénio com
vazdo de 50 mL min. Para os modelos foram
empregadas as técnicas de reconhecimento
de padrdo em que apenas a classe alvo
(azeite puro) é modelada usando os algoritmos
escritos em MatLab DD-SIMCA (Data driven —
Soft independent modelling of class analogies)
e OC-PLS (One-class — Partial least squares)

Resultados eDiscussao
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A Tabela 1 apresenta os resultados dos
classificadores para identificacéo de
adulteracdo dos azeites em termos de taxas

de preciséo, sensibilidade e especificidade.
Tabela 1. Valores das taxas de sensibilidade,
especificidade e precisdo (em %) para DD-SIMCA e OC-

PLS nos conjuntos de treinamento e teste.

Pré- DD-SIMCA

processamento PCs Sens Esp Prec

100 100

97.5

Treinamento

Teste 2

97.5

OC-PLS

LVs Sens Esp Prec

Normaliza ;a0

Treinamento 3 100

100 -
Teste 85.0 85.0

* Sens: sensibilidade, Esp: especificidade e Prec: precisdo

O algoritmo DD-SIMCA usou 2 PC’s para
classificar corretamente todas as 5 amostras
de azeite de oliva puro (classe alvo) do
conjunto de treinamento. Contudo, no conjunto
de teste um falso positivo foi observado,
resultando em taxas de precisdo e
especificidade de 97,5%. Para OC-PLS,
apesar dos bons resultados encontrados para
0 conjunto de treinamento, o conjunto de teste
apresentou taxas de precisdo e especificidade
de 85,0 %.

Conclusdes

O uso da analise termogravimétrica acoplado
ao DD-SIMCA demonstrou ser uma
metodologia eficiente, apropriada e de baixo
custo para monitorar a adulteragdo de azeites
de oliva.
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Palavras Chave: metabolémica; quimiometria, Zea may L

Introducao

A seda do milho (Zea mays L. ¢
amplamente utilizada na medicina popular
para tratar diversas enfermidades. Este
trabalho teve como objetivo utilizar analises
estatisticas multivariadas para correlacionar o
perfil quimico por HPLC-QTOF-MS com as
atividades antioxidante, antimicrobiana e
citotoxica de extratos da seda do milho.

Resultados e Discussao

Neste estudo, utilizou-se amostras de seda
de milho in natura coletadas em dois estagios
de desenvolvimento reprodutivo, além de uma
amostra comercializada em lojas de produtos
naturais. Os extratos foram obtidos por
maceracdo em hexano, acetato de etila e
etanol. A atividade antioxidante (CEso) variou
de 77.44 pg.mL? para o extrato em etanol até
950.32 pg.mL?! para o extrato em hexano.
Apenas os extratos obtidos em acetato de etila
(500 pg.mL?) e em etanol (500 pg.mL7?)
apresentaram atividade antibacteriana frente
Bacillus subtilis e Pseudomonas aeruginosa.
Em contrapartida, apenas o extrato em acetato
de etila apresentou atividade citotdxica contra
células tumorais de glioma murino.

O perfil quimico dos extratos foi
determinado por cromatografia liquida de alta
performance acoplada a espectrometria de
massas de alta resolu¢do (HPLC-QTOF-MS).
Dezoito metabolitos foram identificados, dentre
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estes trés acidos graxos, um tio éter, um
alcaloide, uma lignana, um diterpenoide, dois
esteroides, um carboidrato, duas piperidinas, o
acido cindmico, uma saponina triterpenoide e
um estilbenoide.

A Andlise Parcial Discriminante de Minimos
Quadrados (PLS-DA) foi capaz de discriminar
a hatureza das amostras (in natura vs
comerciais) e o efeito do solvente no perfil
quimico dos extratos. Os extratos obtidos em
acetato de etila e etanol apresentaram
agrupamento entre si, e uma notavel
separacdo daqueles obtidos em hexano. Esta
separacao mostra que a composicao quimica
dos extratos esta correlacionada com as
atividades biol6gicas testadas, uma vez que
estes extratos foram os mais ativos. Os
principais metabdlitos associados com as
diferentes atividades biolégicas foram o
aloperine, 1-cinamoilpiperidina, 7- (metiltio)-
heptanenitrilo, notoginsenosideo R10,
sinapoylspermine e yamoloside B.

Conclusodes

Analises guimiométricas permitiram
identificar metabalitos bioativos em extratos da
seda de milho que podem ser utilizados para o
desenvolvimento de novos farmacos devido as
atividades biolégicas apresentadas.
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Palavras Chave: Infravermelho préximo; classificagao; espectrometro portétil; analise de componentes

principais, identificacdo de sangue.

Introduca

Um dos tipos de evidéncia mais importantes
em uma investigacado criminal sdo vestigios de
sangue humano. Os métodos atualmente
utilizados para identifica-las em cenas de
crime podem apresentar falsos positivos
devido a contaminagBes ambientais por
diversos produtos industrializados e naturais.
Pereira et al! publicaram um trabalho
utilizando um espectrometro portatii  de
infravermelho préximo para identificacdo de
manchas de sangue em diferentes substratos.
Modelos de classificagdo SIMCA e PLS-DA
para cada substrato separadamente foram
construidos. Dando continuidade a nesse
estudo, o presente trabalho teve o intuito de
criar um modelo Unico para identificar
manchas de sangue humano em 9 substratos
(5 cerémicas e 4 porcelanatos). Assim, foram
coletadas amostras de sangue humano (20
doadores), sangue animal (4 animais) e falsos
positivos comuns (7 produtos vermelhos). Um
modelo hierarquico foi criado com duas regras
de decisado para separar primeiro as amostras
de sangue e, em seguida, as amostras de
sangue humano.

Resultados e Discussao

O espectrofotébmetro MicroNir 1700 (Viavi) foi
utilizado para coletar 986 espectros das
manchas depositas nos substratos, apos 3
dias de secagem. Foram testados diferentes
pré-processamentos. O melhor resultado foi
obtido usando a 12 Derivada com suavizagdo
de 15 pontos e polinébmio do 2° grau. Os
conjuntos de treinamento e validagcao externa
(VE) foram compostos por 757 e 229
espectros, respectivamente. A primeira regra
de decisao do modelo hierarquico (Fig.1) visou
a separacdo das amostras de sangue das
amostras de falsos positivos comuns. Para
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isso, foi usado um modelo de Andlise de
Componentes Principais (PCA) apenas com as
amostras de sangue, e o critério escolhido
para separar as amostras de falsos positivos
foi 0o Q-Residual. Espectros com g>1.5 nao
passavam para a etapa seguinte e foram
classificados como “ndo-sangue” (NB). Para a
segunda regra, também foi utilizado um
modelo PCA, construido apenas com o0s
espectros de sangue humano, e o critério
utilizado foi, novamente, Q-Residual (g<1.15),
assim as amostras de sangue humano foram
classificadas como sangue humano (HB), e as
demais como sangue animal (AB).

aal “g'<15 ul Q<115 _[Eemm . .
UEF “UEF | String | = "HB
|Olherwnse | i R

String | = "AB

| String | = "NB*
L5

Otherwise

Figura 1. Modelo Hierarquico

Para o conjunto de validagdo externa o modelo
classificou corretamente 100% das amostras
de sangue humano, 78% das amostras de
sangue animal e 100% das amostras de falsos
positivos comuns, apresentando um resultado

de 100% de sensibilidade e 92% de
especificidade para a classe sangue humano.

Conclusoes

Os resultados mostrar m que o modelo
hierarquico  apresentou uma  excelente
performance uma vez que ndo houve falsos
negativos e a especificidade foi préxima de 1.

Agradeci entos

NUQAAPE, NEQUIFOR, INCTAA, CNPq,

FACEPE, CAPES.
lJ. F. Q. Pereira, C. S. Silva, M. J. L. Vieira, M. F. Pimentel, A.

Braz, and R. S. Honorato, Microchem. J., vol. 133, pp. 561-566,
2017.



Xl

R K S HOP D E

QUIMIOMETRIA

Identificacéo de Origem de améndoas de cacau produzidas no Sul da Bahia
utilizando a quimiometria

Acsa Santos BatistaP®”, lvan Pereira de Oliveira2®?, Leandro Soares Santos®R

lUniversidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Itapetinga, Bahia, Brasil. 2Instituto Federal Baiano, Uruguca, Bahia,
Brasil. *acsaeng.alimentos@gmail.com.br
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Introducao 61

O cacaueiro € uma cultura gque encontrou ‘]
condicbes ambientais apropriadas para seu
desenvolvimento na Bahia, sendo um 2

importante negécio para a economia das
regides produtoras. A Identificacdo de Origem
tem sido utilizada como uma maneira de
diferenciar e assegurar qualidade sensorial e
nutricional de améndoas de cacau, além de
contribuir para o crescimento da regido e
melhoria no padrdo de vida dos produtores e

CP2(3325%)

~

trabalhadores que beneficiam esta matéria- S B B 0 4 3 .
primat. Objetivou-se avaliar dados CPL (52,44%
espectroscépicos no infravermelho médio e LtoralSul

aliado a andlise estatistica multivariada para Ve dosenireh

identificacdo de origem de améndoas v Bako8u

produzidas na Bahia.
Figura 1. Gréfico de dispersao das améndoas
de cacau de diferentes regies do Sul da

Resultados e Discussao Bahia.

Os r,esultados mostram que, pela ACP, foi Conclusdes

possivel separar as amostras de acordo com a

sua regido, sendo que para observacdo da A Espectroscopia no infravermelho médio fornece
dispersdo das amostras foram utilizados os dados que aliado a andlise estatistica multivariada
CP’s 1 e 2 que representam 52,44% e 33,25%, permite observar a separacdo das améndoas
respectivamente, de explicacdo da variancia produzidas nas diferentes regides produtoras de
dos dados. Observou-se a formacg&o de grupos cacau na Babhia.

distintos para cada regido e apesar das .

amostras do Baixo Sul se dividirem em dois
grupos, pbde-se observar a forma compactada
de cada um deles, evidenciando que uma

regido pode apresentar améndoas com
caracteristicas distintas.
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Palavras-Chave: Pimenta-do-reino, 6leo essencial, composi¢cao elementar

Introducao

Nos dltimos anos, a autenticacdo geografica
de diferentes agro-produtos ganhou uma
crescente atencdo como garantia de qualidade
e seguranca alimentar.! A pimenta-do-reino é
uma das especiarias mais consumidas e
comercializadas no mundo.? E atualmente o
Brasil € um dos maiores produtores mundiais
dessa especiaria, sendo o estado do Espirito
Santo (ES) ficando em primeiro lugar em nivel
nacional de produgdo. Assim compreender os
perfis multielementar e dos compostos
presentes no 6leo essencial pode ser uma
ferramenta (ti em determinar as origens
geograficas das pimenta-do-reino produzidas.

Resultados e Discussao

As amostras do ES foram coletadas em
produtores locais, jA as amostras de outras
localidades foram obtidas em
estabelecimentos comerciais e os rotulos de
cada uma dessas amostras garantem o cultivo
nas regides mencionadas, a saber: Malasia,
india, Vietna, Indonésia e Equador. Um total
de 54 amostras foram analisadas. Os dados
obtidos foram autoescalados e uma Andlise de
Componentes Principais (PCA) foi usada como
método exploratério. Quando necessario, a
selecdo das varidveis dessas andlises foi
realizada visualmente e utilizando o algoritmo
OPS. Em relagdo a composicdo elementar
(Fig. 1), as duas primeiras componentes
principais (PC1 e PC2) explicaram 70,73% da
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varidncia dos dados. A partir da andlise
observamos que existe uma tendéncia para
separacdo das amostras do ES com as
demais localidades. E em relacdo a
composicao do 6leo essencial (Fig. 2), as PC1
e PC2 explicaram 74,32% da variancia dos
dados e, também, foi possivel observar uma
tendéncia para separagéo das amostras do ES
com as demais localidades.

Conclusodes

Os resultados obtidos utilizando andlise de
componentes principais evidenciaram que os
perfis multielementar e perfil do 6leo essencial
podem ser uma ferramenta Ut para
determinar as origens geogréficas das
pimentas-do-reino. Sendo possivel distinguir
as amostras locais das amostras importadas.
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Introduction

Humulus lupulus Linnaeus, popularly
known as hops, presents in de cones
(female strobile) significant amounts of
lupulin glands, responsible for secreting
and accumulating essential oils, resins and
polyphenols of chemical and commercial
importance.! This work aimed to trace the
volatile profile of the essential oil of the
Columbus variety, extracted from flower
cones of hops specimens grown in Brazil
and pellets from the USA. Chemical

parameters examined by  Principal
Component  Analysis (PCA) allowed
assessing and better expose their

differences and similarities.

Results and Discussion

Gas chromatography (CG-FID) techniques
applied in four samples of hop essential oil
allowed the identification of 78 chemical
constituents. The PCA analysis allowed us
to verify that the first PC represents 48.92
% of the data variance; the second PC
represented 26.29 % and 15.51 % for PC-3.
The score graph showed the distinction and
similarity between the samples. The loading
plot showed the variables responsible for
distinguishing between the samples (Figure
1). The chemical characterization of the
samples is strongly related to geography,
soil typge, climate, time of harvest and
storage. In additon to the chemical
composition, the evaluation extended to
biological activities potential, through the
methods DPPH, ABTS* and total reducers;
as well as, the antimicrobial activity through
the assay of the inhibition of the growth of
microorganisms and evaluation essential olil
acute toxicity.
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Figure 1. (A) Scores graph and (B) Loading
graph. Legend: OCN: oil extracted from fresh
flower cones; OCL: oil extracted from the cones
of the previously freeze-dried flower (OCL);
OCE: oil extracted from flower cones prior dried
in an oven (OCE); OCP: oil extracted from
pellets from the USA.

Conclusions

The PCA method made it possible to
accurately identify the differences between
the profiles of volatile constituents of hop
Columbus variety cropped Brazil with those
from the USA. Also, the potentials of utility
and applications of the Brazil grown
Columbus variety essential oil were verified,
both in the brewing industry and mainly in
the pharmacological area.
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Introduction

Coriander oil is extracted from coriander seeds
mainly in the Mediterranean region. Crude oil,
extracted by cold pressing has approximately
70% of petroselinic acid in its composition,
which is a positional isomer of oleic acid due to
its structure formed by two double bonds, in
position 6,7. Despite the molecular similarities,
they have different chemical properties,
making this potential fatty acid useful in the
chemical industry. Due to its characteristics
and added value, crude coriander oil may
become the target of adulteration with other
vegetable oils of lower value. Thus, the study
of tools to identify changes in this matrix is
desirable. The objective of this work is to use a
low cost NIR equipment to identify and quantify
the adulteration of coriander oil with other oils
of lower value.

Results and Discussion

PCA analysis (Fig. 1) demonstrates the
difference in spectral information of pure oil
samples. Supervised classification models and
multivariate calibration allowed distinguishing
pure oil samples from adulterated coriander
samples. LDA supervised models with
stepwise variable selection differentiated pure
coriander oil samples, pure soybean oil and
palm oil samples and the differentiation from
3% adulterant of coriander oil samples
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adulterated with palm olein and soybean oil
with 100% accuracy Table (1, 2). It was
possible to observe that calibration curves
using coriander oil adulterated with soybean oil
obtained a higher R+ 0.99 when compared
to PLS models built with coriander oil
adulterated with palm oil R%ed = 0.86. These
results demonstrate that although the
supervised methods are able to distinguish
between pure and adulterated samples,
variations in the amount of adulterant makes it
more difficult to detect as the fatty acid
composition of the oil used as source of
adulteration is similar to the fatty acid
composition of coriander oil..

Conclusion

These results demonstrate that a low-cost NIR
equipment to identify adulteration of coriander
oil is promising and can be adopted to assess
the quality and authenticity of edible vegetable
oils.
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Figure 1. Principal Component Analysis (PCA) for pure oils. (a) Scores (b) Loadings

Table 1. LDA prediction, for the coriander-olein matrix using stepwise.

Sample Coriander olein-3% olein-10% olein-70% Olein
Coriander 5 0 0 0 0
olein- 3% 0 5 0 0 0
olein-10% 0 0 5 0 0
olein-70% 0 0 0 5 0
olein 0 0 0 0 5
Total 5 5 5 5 5
Merit Figure

Selectivity 100% 100% 100% 100% 100%
Sensitivity 100% 100% 100% 100% 100%
Accuracy 100%

Table 2. LDA prediction, for the coriander-soybean matrix using stepwise.

Sample Coriander soybean -3% soybean -10% soybean -70% soybean
Coriander 5 0 0 0 0
soybean - 3% 0 5 0 0 0
soybean -10% 0 0 5 0 0
soybean -70% 0 0 0 5 0
soybean 0 0 0 0 5
Total 5 5 5 5 5
Merit Figure

Seletivity 100% 100% 100% 100% 100%
Sensitivity 100% 100% 100% 100% 100%
Accuracy 100%
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Introducao

A intencdo de compra é frequentemente
utilizada nas pesquisas com desenvolvimento
de produtos dentro da ciéncia e tecnologia de
alimentos(1); no entanto, poucos trabalhos
utilizam este pardmetro em analises
multivariadas. J& a avaliacdo da informacéo
sobre os beneficios do consumo de produtos
tem demonstrado boa correlagdo com a
aceitacdo em provadores nao treinados(2). A
Andlise de Componentes Principais (ACP) é
geralmente utilizada para correlacionar
resultados de pardmetros fisico-quimicos,
podendo adicionar variaveis suplementares na
analise e o Mapa Interno de Preferéncia
(MPIE) deriva da ACP, porém, utiliza-se de
caracteristicas sensoriais como variavel ativa e
dados de parametros fisico-quimicos como
variavel suplementar(3). Diante disto, neste
trabalho buscou-se correlacionar a intencéo de
compra com provadores informados ou nao
sobre os beneficios da bebida na saude, com
0s parametros de acidez, sacarose e aglcares
totais em 5 formulacdes de bebidas mista
contendo 15mL de vinagre em 100mL de agua
de coco (AG), suco de uva (SU) e de maca
(SM) em diferentes propor¢des: V1: 32/32/22;
V2: 8/51/25; V3: 25/51/8; V4. 42/8/34; V5.
8/42/34 mL, respectivamente para AG, SU e
SM. Utilizou-se o pacote estatistico Xlstat(4)
para realizacdo das analises. Esta pesquisa foi
aprovada pelo comité de ética do IF Goiano
(n° 26392219.7.0000.0036).

Resultados e Discussao
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Conforme observa-se nas figuras 1 e 2, a
intencdo de compra foi mais relacionada para
0 parametro de acidez, sendo o grupo
informado  (ICMinf), mais afetado. Este
comportamento foi observado em uma
pesquisa anterior(2). As duas analises
realizadas apresentaram 0s resultados
parecidos, e na analise MPIE é possivel
visualizar o posicionamento da amostra V2
mais préxima do grupo informado. No entanto,
os valores de representacdo demonstram que
a ACP apresentou 99,55% nas dimensdes F1
e F2, enquanto que o MPIE apresentou
apenas 57,9%. Neste sentido, apesar da
possibilidade de visualizar os consumidores de
forma individual na MPIE, o melhor resultado
pode ser observado na ACP(3), para este
conjunto de dados analisados.

Conclusodes

A informacgéo sobre os beneficios na saude
influenciou na intencdo de compra de
consumidores de bebida mista contendo
vinagre e os conjuntos de dados analisados
foram melhor representados pela ACP.
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Figura 1. Analise de componentes principais usando a intencéo de compra como variavel
suplementar.
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Introducao

O leite humano (LH) é um biofluido inimitavel,
produzido nas glandulas mamarias da nutriz,
adequado para os recém-nascidos, por possuir
nutrientes completos e em quantidades
equilibradas que promovem a sobrevivéncia e
o desenvolvimento saudavel.! As diferentes
fases de lactacdo (colostro, transicdo e
maduro) proporcionam uma variagdo da
composicdo  do LH, e por suas
particularidades, apresentam fungdes
especificas aos bebés. A maioria dos bancos
de leite humano (BLH) empregam a
pasteurizacdo para inativar virus, bactérias e
microrganismos patogénicos, bem como para
aumentar o tempo de uso do LH para seis
meses.? Ainda, controvérsias na literatura
apontam para  alteracdes nutricionais
decorrente de processamento térmico.34
Objetivando investigar esse ‘shelf life’ um
estudo foi conduzido pelo periodo de um ano
através da espectroscopia na regidao do
infravermelho préximo (NIR), analise de
componentes principais (PCA) e resolucdo
multivariada de curvas com minimos
guadrados alternantes (MCR-ALS).

Resultados e Discusséao

Foram investigados leite materno cru e
pasteurizado das fases colostro, transi¢do e
maduro de 3 diferentes doadoras. As
amostras permaneceram congeladas em
freezer e espectros NIR foram coletados nos
tempos 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
150, 180, 210, 240, 270, 300, 330 e 360 dias.
Nestes tempos, os lipidios totais foram

123

também determinados. O trabalho foi
aprovado por comité de ética em pesquisa
(2.797.476). Os resultados do PCA e do MCR-
ALS mostram uma alteracdo nas amostras das
trés fases de lactacdo, na forma cru ou
pasteurizada apdés o0 sexto més de
congelamento.

. 1t
412

Concentragio relativa MCR-ALS
k

Tempo dias)

Figura 1. Resultados MCR-ALS.

Conclusodes

Os resultados apontam para uma mudanc¢a no
leite humano apés uma média de 6 meses de
armazenamento. Essa mudanga ocorre nas
trés fases do leite humano, nos estados cru e
pasteurizado.
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Introducao

A producdo e o consumo de derivados da
erva-mate estdo atrelados a tradicdo e a
histéria da regido Sul do Brasil', como é o
caso da cidade de S&o Mateus do Sul - PR
gque no ano de 2018 recebeu o selo de
Indicacdo de Procedéncia (IG-Mathe)? para
seus produtos. Desde entdo, iniciou-se o
desenvolvimento de estratégias analiticas que
possibilitem a classificacdo das amostras
certificadas baseada na composicdo quimica
das mesmas. Portanto, nesse estudo foi
avaliada a potencialidade da associacéo entre
as técnicas espectroscopicas e andlise
multivariada (PCA e HCA) para a
discriminagdo das amostras de acordo com
sua origem geografica.

Resultados e Discussao

Os espectros obtidos na andlise direta de 30
amostras de erva-mate (trituradas e
peneiradas em malha 50 mesh) por meio da
técnica DRIFT — NIR (Vertex 70-Bruker) foram
submetidos a etapa de pré-processamento
(Dados centrados na média e MSC) a fim de
corrigir efeitos de espalhamento. Em seguida,
PCA e HCA foram aplicadas na avaliagdo de
similaridades e agrupamentos. Na PCA, as
duas primeiras PC’s descrevem 78,68% da
variagdo presente nos dados e resultam em
uma tendéncia de separagdo das amostras de
acordo com a regido produtora. A maior parte
das amostras provindas do RS (=) se encontra
localizada no quadrante negativo de PC2,
enquanto que as produzidas em SC (A) e no
PR (#) se encontram no quadrante positivo da
mesma PC. E possivel observar a proximidade
entre as amostras produzidas no PR (incluindo
Sao Mateus do Sul) e também das amostras
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produzidas em SC, com excecdo de uma
amostra de cada estado. Tal comportamento
pode ser explicado pelo fato de que a amostra
do PR ¢é a Unica do tipo exportagédo, possuindo
cor bastante distinta das demais. No caso da
amostra de SC, foi possivel observar que a
mesma possuia uma quantidade elevada de
talos em sua composicdo, o que pode ter
afetado o espectro. Os loadings da PC2
indicaram a regido espectral referente a
bandas de combinacdo e aos primeiros
sobretons (4000-6000 cm-?) como as principais
responsaveis pelo agrupamento das amostras.

Figura 1. Scores PC1xPC2: distribuicdo de
acordo com a regido produtora.
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As tendéncias observadas através da PCA
foram confirmadas pela HCA.

Conclusodes

A andlise exploratoria efetuada por meio da
PCA e da HCA indica a potencialidade da
associacdo entre a espectroscopia NIR e a
Quimiometria em diferenciar amostras de erva-
mate produzidas em regides distintas.
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Introducao

Foram avaliados modelos de regressao
multivariados para a predicdo do rendimento
de bio-6leo em funcdo da composicdo da
biomassa e variaveis do processo, em
particular, para o reator na configuracdo de
leito fixo.

As variaveis analisadas neste estudo foram:
temperatura; vazdo de gas; tamanho de
particula; taxa de aquecimento; tempo de
operacdo e composicdo da biomassa, tais
como, teor de umidade, teor de volateis, teor
de carbono fixo, teor de cinza, teor de
celulose, teor de lignina, teor de hemicelulose
e composicao elementar.

Os modelos utilizados foram regressao linear
multipla (RLM), k- vizinhos mais proximos (k-
NN), Maquinas de vetores de suporte (SVM) -
funcdo de base radial e fungdo polinomial,
Regressao Adaptativa Multivariada por Partes
(MARS), Rede neural artificial (ANN), Arvore
de regressdo (CART), Floresta Aleatéria (RF),
Gradient Boosting Machine (GBM) e Cubist.

Resultados e Discussao

A regressdo multivariada foi realizada na
plataforma R usando a interface RStudio!. Na
andlise exploratéria foram removidas as
varidveis teor de carbono fixo e teor de
oxigénio, por apresentarem forte correlac@o
com teor de volateis e teor de carbono,
respectivamente. Além disso, foram removidas
as observacdes contendo valores faltantes.
Realizou-se a centralizacdo na média,
escalonamento, transformacédo Box-Cox, para
induzir & normalidade e aplicacdo do sinal
espacial, para o tratamento dos outliers
presentes, que foram mantidos na esfera
multidimensional. O banco de dados resultante
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da analise exploratéria, com 80 amostras, foi
dividido em dados de treinamento (75%) e
validacdo (25%) utilizando o algoritmo de
Kennard-Stone. A Tabela 1 mostra as figuras
de mérito dos modelos empregados neste
trabalho, ou seja, raiz do erro quadratico
médio (RMSE), coeficiente de determinacdo
(R?) e erro absoluto médio (MAE).

Tabela 1. Figuras de mérito.

Método RMSE R2 MAE
CART 0,089 0,925 0,067
ANN 0,080 0,946 0,069
RLM 0,078 0,950 0,067
MARS 0,052 0,973 0,043
GBM 0,050 0,967 0,045
RF 0,049 0,976 0,043
SVM-Polinomial | 0,043 0,983 0,036
k-NN 0,038 0,983 0,028
SVM Radial 0,031 0,991 0,024
Cubist 0,023 0,994 0,018

O modelo Cubist apresentou a melhor
performance de ajuste, com um menor RMSE
(0,023), menor MAE (0,018) e maior
coeficiente de determinacgéo de 0,994.

A andlise da importancia das varidveis para o
modelo Cubist mostrou que a taxa de
aquecimento é o fator de maior importancia
para estimar o rendimento de bio-6leo no
processo de pirdlise em reator de leito fixo.

Conclusodes

O método Cubist, mostrou-se ser uma
ferramenta valiosa com desempenho superior
aos demais modelos avaliados.

L R.C. Team, R: A Language and Environment for Statistical
Computing, (2017) (https://www.r-project.org/).
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Introducao

Azeite extra-virgem tem sido alvo de
adulteracdo pelas suas caracteristicas e sua
ampla utilizacdo gastrondmica. A qualidade do
azeite pode ser testada por meio de vérias
técnicas analiticas.*? Entretanto, a
espectroscopia infravermelho préximo (NIR)
associada a diferentes métodos quimiométricos
tem se mostrado eficiente para identificar
adulteragbes.! Neste trabalho, verificamos a
associacdo de modelos one class e geracao de
outlier com o uso de equipamento NIR portatil
para identificacdo de adulteracéo.

Resultados e Discussao

44 espectros NIR de amostras de azeite extra-
virgem e misturas binarias de variedades de
azeite foram pré-processados (Figura 1) e
utilizadas em modelos one class, com e sem
geracdo de outliers artificiais. Destes, 26
compuseram o conjunto de treinamento e 18 o
de validagéo, juntamente com 68 espectros de
adulteracdes simuladas com diferentes
concentracdes de Oleos vegetais e 4 espectros
de amostras comerciais de 6leos compostos.
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Figura 1. Espectro médios de conjunto de dados. (A) Espectros
originais; (B) Espectros pré-tratados: variagdo normal de sinal (SNV)
+ segunda derivada (janela 9 pontos, polindmio segundo grau).

Todos os modelos apresentaram desempenho
satisfatério (Tabela 1), sugerindo que a técnica
¢é eficiente para identificar variacbes em caso
de adulteracdes com diferentes tipos de 6leos
vegetais (girassol, milho, soja e canola).

Tabelal. Performance modelos para a classe-alvo RF,
DD-SIMCA, SIMCA, UNEQ com geragdao de outlier e sem
geracao de outlier * — pré-processamento: SNV + segunda
derivada

Modelos Sens Spec | PVP PVN EX

OCRF 94,4 98,6 94,4 98,6 97,7
DD-SIMCA 94,4 100 100 98,6 98,8
SIMCA 94,4 100 100 98,6 98,8
UNEQ 72,2 98,6 92,8 93,4 93,3
RF* 100 97,2 94,7 100 98,1

DD-SIMCA* 88,8 100 100 97,3 97,7
SIMCA* 94,4 91,6 85 97,0 92,5
UNEQ* 100 97,2 94,7 100 98,1

VP=Verdadeiro Positivo; VN=Verdadeiro Negativo; FP=Falso Positivo;
FN=Falso Negativo; Sens=Sensibilidade; Spec=Especificidade;
PPV=Prevaléncia de valor positivo; Prevaléncia de valor negativo;
EX=Exatiddo; * Modelos sem gerac&o de outlier artificial.

Conclusodes

Houve ganho na geracdo de outliers, com
aumento de sensibilidade e de exatidao, para
0s modelos pelo método data-driven Simca
(DD-SIMCA). O método de RF mostrou
desempenho equivalente aos demais modelos.
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Introduction

Over the years, analytical methods and data
analysis tools commonly used in food quality
and process control had to be re-evaluated
and modified to fit these new tasks. In this
progression of gathering more and better
information, the multivariate statistical analysis
of fused data has become a powerful tool for
enhancing the reliability of the results. Being
the key point how the information sources can
be combined to provide the joint classification
prediction of the samples, three levels of data
fusion (DF) have been reported?. The aim of
this work was to develop multiple strategies to
assess the three DF levels on two second-
order arrays, with different data complexity, in
order to know the correlation and analogy
between both information sources for twofold
classification purposes. Thus, the challenge
consisted in finding the optimal combination of
data preprocessing, fused data and data
modeling that would provide the best results.

Results and Discussion

The focus was put on the development of
models able to distinguish among thirty-nine
white wines of three different grape varieties
with geographical indication (Gl) from the four
main wine production regions of Argentina [26].
For that, fluorescence excitation—emission
matrix spectroscopy (EEM), and capillary
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electrophoresis with diode array detector (CE-
DAD) were applied as non-target analysis in
order to acquire a fingerprint to characterize
the wines. Multi-levels data fusion strategies
on three-way data were evaluated and
compared revealing their
advantages/disadvantages in the classification
context. Straightforward approaches based on
a series of data preprocessing and feature
extraction steps were developed for each
studied level. The data analysis workflow
developed in this study is schematized in Fig.
1. In general terms, it includes: 1) building
separate classification models on data
obtained from the individual analytical
techniques by applying 3 different approaches;
and 2) building classification multiplatform
models by applying different DF strategies:
low-level DF, mid-level DF and high-level DF
(assessing different approaches). Then, all the
classification models obtained were assessed
and compared. Partial least square
discriminant analysis (PLS-DA) and its multi-
way extension (NPLS-DA) were applied to CE-
DAD, EEM and fused data matrices structured
as two-way and three-way arrays, respectively.
Classification results achieved on each model
were evaluated through global indices such as
average sensitivity non-error rate and average
precision. Different degrees of improvement
were observed comparing the fused matrix
results with those obtained using a single one.
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Figura 1. Schematic representation of data
analysis workflow.
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According to geographical origin the model
acquired from PLS-DA on the PARAFAC
factors on individual EEM array was the
optimal reaching the highest rate of well-
classified samples in the prediction set. Then,
the results obtained from low-level DF
approach showed relevant improvements in
comparison with the individual models.
Otherwise, for mid-level DF analysis,
classification rate of the option 2 was better
than the option 1, also showing relevant
improvements in the prediction rates. Finally,
Bayesian consensus fusion obtained the best
prediction results (Table 1). Similar results
were achieved for grape-variety classification
(data not shown). As a final remark, an evident
improvement of the classification results as
level of data fusion increases was observed. In
fact, the improvement of the DF prediction
models can be linked in the level advance.

Table 1. Classification results according to geographical
origin obtained in the prediction stage from individual
data blocks (EEM and CE-DAD) and fused data (EEM-
CE-DAD) evaluating low-, mid- and high-level DF. For
each model it is displayed not error rate (NER) and
average precision (PREC) for prediction (PRED) set of
each evaluated model.

DATA NER PREC
STRUCTURE (PRED) | (PRED)
Unfolded data 54.2 60.4
EEM Three-way data 51.4 47.9
3-factors PARAFAC 88.9 70.8
scores
Unfolded data 34.7 27.9
CE-DAD Three-way data 56.9 50.8
Tucker3 scores 54.2 51.7
Low= {5t 1 87.5 85.7
level
Mig- | Opt-L 79.2 65.5
level | opt, 2 87.5 85.0
84.4 100.0
EEM-CE-DAD Bayesian | ;5 91.7
consensus
High- 91.7 86.7
level 13.6 85.0
Majority | 55 o 55.9
voting
35.1 46.3
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Conclusions

The proposed multi-level fusion strategies
constitute a significant improvement in the DF
analysis, and it offers a wide range of
possibilities when second-order data of
different nature are assessed. In addition, they
provide a useful and reliable way of improving
the analytical quality of the results in second-
order data for classification outcomes. The
benefit of fusion is highlighted in prediction
stage when samples cannot be classified from
individual sources. Moreover, multi-level data
fusion from multi-via modeling accomplished
the best classification models.

Thus, it is noteworthy that the benefits of data
fusion at different levels are added to the
second-order data advantage, furnishing a
synergistic effect on the classification results.
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Introducao

A andlise sensorial € a metodologia utilizada
para avaliar atributos sensoriais e a
aceitabilidade de alimentos e produtos por
meio da interacdo percebidas pelos sentidos
da visdo, gosto, tato, olfato e audicdo de cada
avaliador.! As interpretacbes de dados de
analise sensorial, ocorrem comumente por

estatisticas convencional de forma
unidimensional. No entanto, outras
metodologias multidimensionais como a

analise de fatores paralelos (PARAFAC)
comegam a ser investigadas.> Nesse trabalho
a ferramenta quimiométrica PARAFAC foi
empregada na extracdo de informacdes de

resultados de andlise sensorial de trés
conjuntos de dados: bebida café com
diferentes graus de torra e qualidade;
cachacas  artesanais  aromatizadas e

envelhecidas em barris de madeira; pao de
gueijo produzido com farinha de batata-doce.
Nos dois primeiros conjuntos de dados a
analise sensorial foi realizada por provadores
treinados/especialistas.

Resultados e Discussao

Os resultados da anélise sensorial do péo de
queijo, por provadores ndo treinados, a partir
da interpretac@o por PARAFAC é mostrada na
Figura 1. A formulacdo sem farinha de batata
doce (P) foi distinta das formula¢cdes com 50
(F2) e 100% (F3) de batata doce, e estas duas
tltimas se mostram semelhantes. Por outro
lado, a formulacdo com 25% (F1) de batata
doce apresenta caracteristicas mais proximas
de P. Foi possivel realcar informacfes
importantes nas respostas dos provadores
(concordancia, principalmente quando os
provadores sao treinados/especialistas).

129

Loadings Componente 2

°
>

°
=

°
2
o

B w0 w0 Mo 10 1%
Scores Componente 1

Loadings Componente 2

018

X 0.14
Loadings Componente 1

016

L E LR
Figura 1. Resultados do PARAFAC. (A)
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Conclusodes

PARAFAC pode ser vista como uma
ferramenta muito promissora na interpretacao
de resultados de andlises sensoriais,
permitindo observar a relagcdo entre os
provadores, produtos e atributos sensoriais,
simultaneamente.
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Introduction

Capsules of coffee or monodose have gained
notoriety since they provide an expressive
range of flavors in a short time of preparation
and in general with accessible cost for
consumers. In this work a tutorial of how to use
PARAFAC for sensory analysis is given.
Twenty two (22) espresso coffee capsules
were assessed with respect to five attributes
by six different unprofessional
tasters/panelists. Aroma, flavor, aftertaste,
acidity and body, i.e., texture of the beverage,
were evaluated in a 5-point hedonic scale and
PARAFAC models were constructed with the
results.

Results and Discussion

PARAFAC is a decomposition method in which
three-dimensional data are decomposed into
three trilinear components, usually using the
alternating least squares algorithm®. The
sensory analysis data was organized into
samples x attributes x tasters, a 22 x 5 x 6
array. Essential features of the PARAFAC
model as preprocessing data, the use of
constraints and the number of factors were
carefully evaluated. Afterwards, it was chosen
a two-factor unconstrained PARAFAC model.
This model explained 97.4% of the variance
and presented a core consistence diagnostic
value of 100%. Figure 1 presents the scores of
the samples for factors 1 and 2. Unlike the
characteristics assigned by the coffee
manufactures, no clearly distinction was
observed among samples.
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Figure 1. Scores of the samples for factors 1
and 2

On the other side, different groupings were
formed by the tasters. For instance, according
the manufacturers, samples S3, S5 and S8
present similar sensorial characteristics, which
were not noticed by the tasters, the same
occuring with samples S1, S2 and S9.

Conclusions

PARAFAC multi-way model was a simple
alternative to refute and to contrast the
information provided by manufacturers with the
sensorial features recognized by the tasters.
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Introducao

A butesina é um anestésico local pouco
solivel em agua e usada principalmente em
formulagcBes tépicas. O uso de carreadores
lipidicos nanoestruturados (NLC) € uma
alternativa para melhorar sua
biodisponibilidade. Neste tipo de formulagéo,
além da miscibilidade entre os lipidios
utilizados, deve-se avaliar a solubilidade do
farmaco na mistura lipidica. Nesse sentido, a
espectroscopia de imagem Raman aliada ao
planejamento de misturas e ao Indice de
Distribuicdo de Homogeneidade (DHI) podem
trazer um melhor entendimento do sistema
ainda na etapa de pré-formulag&o. Portanto, o
objetivo desse trabalho foi desenvolver
diagramas ternarios para pré-formulacdes de
NLC de butesina com os excipientes palmitato
como lipidio sélido de cetila e Capryol™ 90
como lipidio liquido.

Resultados e Discussao

Foram desenvolvidas 12 pré-formulacbes de
acordo com um Planejamento de misturas
Simplex-lattice e para cada uma foram obtidas
imagens Raman em uma é&rea 4,00 x 4,00
mm?2. Os mapas quimicos foram obtidos
usando o algoritmo CLS (classical least
squares) utilizando os espectros dos dois
excipientes e da butesina. O DHI foi usado
como resposta para o0s diagramas. Em
concentracdes superiores a 26,67% (m/m) de
farmaco, os excipientes ndo foram capazes de
solubilizd-lo completamente. Esse efeito foi
visualizado nas imagens Raman, em que as
superficies das amostras continham
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principalmente a  butesina e  baixa
concentracdo dos excipientes, indicando que o
farmaco é expelido da matriz lipidica, mas se
espalhou de forma homogénea por toda a
superficie da amostra. Todas as superficies
foram descritas por modelos cubicos. A regido
de maior concentracao de butesina apresentou
menores valores de DHI. No entanto, nas
imagens quimicas verificou-se que essa
homogeneidade é devida & sobrecarga do API.
Os mapas de contorno mostraram que a
regido de maior heterogeneidade (em
vermelho) sédo regibes com  maiores
concentragbes de Capryol™ 90, enquanto as
regides mais homogéneas sdo as regides com
maiores concentracdes de palmitato de cetila e
menores do farmaco e do lipidio liquido.

Conclusodes

As imagens Raman permitem ndo apenas o
estudo de miscibilidade dos excipientes com o
farmaco, mas também regides de ‘sobrecarga’
do API. As superficies de resposta obtidas se
mostram complexas com a necessidade de
modelos cubicos. Verificou-se que a interacdo
da butesina com 0s excipientes tem grande
influéncia na distribuicdo espacial dos
compostos a partir dos coeficientes b obtidos.
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Introducao

Em medidas de fluorescéncia total, existem
algumas  éareas no espectro onde
espalhamento de Iluz e a presenca de
harmdnicos impossibilita a medicdo do sinal
analitico. Uma das formas de evitar essas
areas e medir a maior regido possivel é 0 uso
da fluorescéncia sincronicas. Esse tipo de
medicdo obtém como resultado uma matriz de
dados néo trilinear, impossibilitando o uso de
métodos como o PARAFAC.

A matriz de dados obtida através de
fluorescéncia sincronica pode ser convertida
em uma matriz excitagdo-emissao
convencional através do cisalhamento da
matriz, com o preenchimento dos espacos
vazios por NaN ou zeros, recuperando a
trilinearidade dos dados. Uma vez que esses
dados séo trilineares é possivel obter os perfis
espectrais dos componentes puros através da
modelagem com o PARAFAC!, e explorando a
prépria trilinearidade, recuperar o sinal em
toda a regido de excitagdo-emissdo da matriz
convertida, ou seja, incluindo as regiées cuja
medicao foi impossibilitada pelos
espelhamentos de luz e harmdnicos.

Resultados e Discussao

Para avaliar a capacidade do método de
recuperar 0S espectros originais dos
compostos, um banco de dados com o0s
espectros sincronicos de 25 misturas de 7
HPAs foi utilizado. A deconvolugao usando o
PARAFAC através da N-way toolbox
conseguiu recuperar os perfis originais de 4
desses HPAs. A figura 1 mostra a recuperacao
do perfil do fluoranteno como um exemplo
representativo. Adicionalmente foram
recuperados antraceno, fenantreno e pireno.
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Os HPAs acenafteno, fluoreno e naftaleno
usados sdo reagentes vencidos e nhesse
estudo foram tratados apenas como

interferentes desconhecidos.
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Figura 1. (A) Espectro sincronico de uma
mistura, (B) Espectro da mistura cisalhado, (C)
Espectro de um padrdo de fluoranteno, (D)
Espectro do fluoranteno recuperado da
mistura.

Conclusodes

O método proposto possibilitou a medicdo em
uma é&rea ampla, evitando as regides de
espalhamento de Iluz e foi eficaz na
recuperacdo dos perfis espectroscopicos dos
componentes da mistura.
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Introduction

Chemical element distribution from non-
invasive techniques, as X-ray fluorescence
(XRF) can be important for agricultural

purposes. The analyses reveal variation in
distributions patterns of elements.!
Chemometrics techniques have the potential
for improving fastness and mainly, extracting
maximum information from data. Then, the
goal of this study was to apply scores maps in
microprobe XRF data of seeds to achieve
spatial information for chemical elements.

Results and Discussion

Data from the mapping of three types of seeds
were acquired using an Orbis microprobe XRF
analyzer (Edax, Mahwah, EUA). The varieties
of the seeds are as follow, cowpea, kidney
bean and soybean. The elements P, S, Ca,
and K were monitored. The matrices
dimensions were 4x3200 (50 horizontal x 64
vertical) x for each sample. The first step was
to verify the correlation among the elements
using information from raw data by using of
covariance matrix calculation. In general, the
elements S and P were highly correlated.
Afterwards, the distribution of the elements
through the seed was deeply investigated
using scores maps, as shown in Figure 1 using
1 principal component (PC) representing 91%
of explained variance.
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Figure 1. Scores maps represented by 4
elements x 3200 mapped points x 1 PC (a)
and loadings (b).

Conclusions

The scores maps revealed relevant information
each delimited region of seeds, suggesting the
chemical composition can be related to
absorption of nutrients.
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Introducao

A selecdo dos preditores ordenados (OPS)'2 é um
método de selecdo de variaveis inicialmente proposto
para selecionar variaveis na regressdo multivariada e
tem sido usado com sucesso para esse fim. No entanto,
um método especifico que usa o OPS para selecionar
variaveis em modelos de classificacdo ainda nao foi
proposto. Entéo, o objetivo deste trabalho é apresentar o
novo método OPS para andlise discriminante (OPSDA).

O OPSDA seleciona as variaveis mais preditivas para
cada classe baseada a validacdo cruzada (CV) pelo
método dos quadrados minimos parciais para andlise
discriminante (PLS-DA). A selecdo pode ser realizada
por 3 diferentes métodos: (1) AutoOPSDA, onde a
escolha do melhor vetor informativo, com localizacéo das
varidveis mais preditivas, é feita automaticamente; (2)
FeedOPSDA, as variaveis pré-selecionadas retornam
para uma nova selecdo; e (3) IOPSDA, a selecéo de
variaveis é realizada em intervalos da matriz completa.

Além disso, apds a selecdo de variaveis pelo OPSDA,
o modelo de classificagdo PLS-DA pode ser construido
de duas maneiras diferentes. A primeira combina o
conjunto de variaveis selecionadas para cada classe em
um Unico vetor para construir um Unico modelo de
classificacdo (MultiClass). O segundo usa o conjunto de
variaveis selecionadas para cada classe individualmente
para construir modelos de classificacdo para prever cada
classe de cada vez (ByClass).

Os novos métodos OPSDA foram aplicados em um
conjunto de dados de espectrometria de massas® de
cerveja de quatro diferentes cervejarias. Os resultados
foram comparados com os modelos PLS-DA usando
todas as variaveis.

Resultados e Discusséo

A Tabela 1 mostra os valores de erro de classificacéo
da CV obtidos do conjunto de treinamento (93 amostras)
para cada classe por cada método OPSDA e por cada
estratégia de constru¢do do modelo PLS-DA.

A partir destes resultados, o FeedOPSDA — ByClass
foi o Unico modelo que ndo apresentou erro de
classificacdo na CV em nenhuma das classes.

A Figura 1 mostra os resultados de classificagéo dos
conjuntos de treinamento e teste (48 amostras) tanto no

modelo PLS-DA completo quanto no melhor modelo
obtido com a selecdo de variaveis, FeedOPSDA -
ByClass.

Tabela 1. Erros de classificacdo de CV no conjunto de
treinamento para os métodos OPS e para as estratégias
de modelagem PLS-DA.

Classe
Modelo A B c D
Completo - 0,086 0,000 0,065 0,010
AUtoOPSDA MultiClass 0,015 0,000 0,032 0,003
ByClass 0,015 0,000 0,032 0,003
FeedOPSDA MultiClass 0,032 0,000 0,021 0,000
ByClass 0,000 0,000 0,000 0,000
|IOPSDA  MultiClass 0,058 0,000 0,043 0,020
ByClass 0,032 0,000 0,021 0,000
asse A “lasse B
sof A =
g Classe C Classe C
:Q-_C ----- - - - EE - -»w»------GE--
o Classe B Classe B
v B
8
OA

0 30 60 90 120 0
Amostras

30 60 90 120

Amostras
Figura 1. Classificacdo de amostras de cerveja pelo
modelo PLS-DA completo (A) e com as variaveis
selecionadas por FeedOPSDA - ByClass. Losangos
pretos (¢ and ©) representam a classe A, losangos
vermelhos (¢ and ¢) representam a classe B, losangos
azuis (¢ and 0) representam a classe C, and losangos
verdes (¢ and 0) representam a classe D. Losangos
preenchidos sdo amostras do conjunto de treinamento e
os losangos vazios, amostras do conjunto teste.

A Figura 2 mostra as variaveis selecionadas para
cada classe, sendo 430 para a classe A, 30 para a
classe B, 60 para a classe C e 140 para a classe D.

Conclusao

Os métodos OPSDA foram eficientes em diminuir 0s
erros de classificacdo fornecendo modelos PLS-DA mais
preditivos.
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Introducao

Este trabalho apresenta um aplicativo baseado
no R Shiny para o ensino de modelos de
regressdo linear multipla que sado discutidos
nos cursos de quimiometria. Este aplicativo é
baseado em website e permite a construcéo
de modelos de regressdo linear simples e
multipla por meio de um website criado a partir
do programa de estatistica R.

Resultados e Discussao

O aplicativo foi criado a partir do programa de
estatistica R?, utilizando a interface RStudio?,
sendo que o pacote principal para a sua
confecgéo foi o “RShiny®”.

Esse aplicativo oferece ferramentas adicionais,
como métodos para pré-processamento,
transformacéo, imputacédo de valores ausentes
e interna (validacdo cruzada e reamostragem
bootstrap) e validagcdo externa usando o
conjunto de teste. Também contém cinco tipos
de modelos de regressdo mudltipla: linear
simples; linear mdltipla, incluindo o Critério de
Informacgdo de Akaike; linear generalizado; e
regressao linear robusta.

Inclui as ferramentas de diagnéstico para a
andlise do modelo e de seus residuos, grafico

de diagnostico para detectar os outliers
usando a distancia de Cook como métrica.
Ressalta-se também que ndo é necessario
instalar o software R e 0s pacotes necessarios
em um computador, notebook ou smartphone.
Consequentemente, 0 usuério pode escolher a
melhor maneira de se conectar ao aplicativo
por meio de um navegador de internet comum,
utilizando qualquer aparelho para isto, sem a
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necessidade de um desktop ou um notebook,
apenas utilizando o préprio smarthphone.

O aplicativo R Shiny pode ser acessado no
sitio “https://www.leamsuerj.com/shine-rstudio”
e o0 conjunto de dados “soils” pode ser
descarregado e utilizado como exemplo de
aprendizado. Outros arquivos de dados podem
ser utilizados no formato “.csv”.

Conclusodes

Os aspectos praticos dos modelos de
regressdo linear com base em um conjunto de
dados fornecidos podem ser aprendidos
usando software online gratuito. Um aplicativo
da web RShiny foi desenvolvido para este
objetivo e adaptado com sucesso a cursos de
estatistica e quimiometria para alunos de
graduacdo e pés-graduacéo em quimica.
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Introducao

Arbovirus sdo virus transmitidos por
artropodes. As técnicas de diagnéstico de
arbovirus podem ser classificadas em dois
grandes grupos: métodos diretos e métodos
indiretos. Os métodos diretos sdo 0s mais
especificos, porém os indiretos sdo os mais
utilizados em hospitais e clinicas por
possuirem menores custos. Nao existe
atualmente uma técnica capaz de fornecer em
uma Unica andlise, um diagndstico simultaneo
para Dengue ou Chikungunya.! Neste estudo
avaliado o potencial da espectroscopia de
fluorescéncia molecular em conjunto com
técnicas de classificacdo multiway (n-PLSDA,
PARAFAC-LDA e PARAFAC-QDA) na
discriminagcdo  entre  amostras  clinicas
saudaveis, com Dengue, e com Chikungunya.

Resultados e Discussao

Foram utilizadas matrizes EEM de 78
amostras de soro (26 para cada classe:
saudéavel, dengue e chikungunya), onde foram
eliminados Rayleigh and Rama. As matrizes
foram divididas em conjuntos de treinamento e
teste e em seguida os modelos n-PLSDA,
PARAFAC-LDA e PARAFAC-QDA foram
construidos  utilizando o toolbox de
classificacdo para dados de segunda ordem
TTWD-DA. n-PLSDA foi construido com base
em 6 variaveis latentes, com 97 % da variancia
explicada; e PARAFAC-LDA e PARAFAC-
QDA foram construidos com base em 3 fatores

137

com 98% de variancia explicada dos dados. O
modelo mais eficiente no trabalho de
classificacao foi 0 PARAFAC-QDA. Na figura 1
pode ser visto os valores de classe preditas
por PARAFAC-QDA. Como pode ser
observado, o modelo acertou todas as
amostras fornecidas. O modelo n-PLS foi o
menos eficiente por necessitar de um maior
namero de amostras para um melhor ajuste. O
modelo baseado em QDA foi melhor por
utilizar matrizes de variancia-covariancia para
cada classe, diferentemente do LDA, que
considera a mesma matriz.

Figura 1. Valores de classe previstos pelo
PARAFAC-QDA.

= \

Conclusodes

Os resultados demonstraram o potencial da
técnica em detectar os arbovirus, podendo
futuramente ser utilizado como triagem.
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Introducao

A utlizagdo de Material de Referéncia (MR)
Certificado € um requisito para garantir a confianga
dos métodos analiticos, entretanto o custo elevado
ainda tem sido um complicador. Neste sentido, o
desenvolvimento de MR de laboratério tem sido a
estratégia utilizada, por serem mais baratos e
igualmente eficazes. Com o intuito de garantir a
robustez dos resultados, facilitar a interpretacdo do
conjunto de dados e obter baixos valores de
incerteza, as ferramentas quimiométricas vém
sendo aplicada com éxito. Neste trabalho, 0 método
ANOVA-PCA ¢ aplicado ao estudo da estabilidade e
0 método de uma classe DD SIMCA é proposto para
analisar conjunto de pardmetros medidos através do
estudo interlaboratorial.

Resultados e Discussao

Para realizar o0 estudo de estabilidade
18 frascos foram selecionados aleatoriamente e
foram acondicionados a -10°C, +25°C e +45°C
cada, por O, 3, 6, 9, 12 e 15 meses, apds a
guantificacdo de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Zn, o
método ANOVA-PCA foi aplicado ao conjunto de
dados, Figura 1.

Figura 1. Grafico de scores PCl1 x PC2 para
ANOVA-PCA. A) O Fator é a temperatura. B) O fator
€ o tempo.

Fl e |
'3
’
NN A
-
.

Ao avaliar a Figura 1, é possivel constatar que nao
h& separacao entre os niveis, para os fatores
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avaliados, comprovando que o material permaneceu
estavel durante o periodo estudado. Dos resultados
recebidos dos laboratorios colaboradores
foram organizados em formato matricial (17 x 7) e 0
método DD SIMCA foi aplicado, Figura 2.
Figura 2. Grafico DD  SIMCA
interlaboratorial.

estudo

A Figura 2, demonstra que os labs 13 e 5, nao
pertencem a classe avaliada, o que se deve ao fato
de possuirem um maior teor de Mg, Ca e Zn, assim
como uma replicata do lab 4 que apresentou um
baixo teor de todos os elementos quantificados
podendo ser considerado um valor disperso sendo,
portanto, outlier e devendo ser excluido do calculo
do valor de referéncia do material.

Conclusodes

Os estudos realizados indicaram ser possivel a
aplicacdo das técnicas de ANOVA-PCA para
avaliacdo da estabilidade e o DD SIMCA para
deteccdo de valores dispersos, podendo ser
utilizados como métodos alternativos  aos
recomendados pela ISO 13528:2005.
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Introducao

Este trabalho apresenta um estudo e avaliacdo
do desenpenho dos algoritmos de aprendizado
de maquina para avaliar a qualidade de vinhos
baseada em andlise sensorial e propriedades
fisico-quimicas.

Resultados e Discusséao

Foram utilizados dois conjuntos de dados
contendo 1.359 amostras de vinho tinto e
3.961 amostras de vinho branco
caracterizados por 12 varidveis fisico-
guimicas: acidez fixa, acidez volatil, &cido
citrico, acucar residual, cloretos, didxido de
enxofre livre, dioxido de enxofre total,
densidade, pH, teor de sulfato, teor alcodlico e
classificacdo da qualidade. A classificacdo da
qgualidade foi baseada em um teste sensorial
realizado por, pelo menos trés sommeliers, e
escalado em 11 classes de qualidade de O -
muito ruim a 10 — excelentel. Toda a andlise
estatistica foi realizada no software R2 A
analise exploratéria dos dados incluiu a
avaliacdo dos histogramas, gréficos de caixa e
graficos de correlagdo das variaveis
descritoras. Em seguida, procedeu-se o0
autoescalamento das varidveis, aplicaram-se
as transformagfes Box-Cox e do sinal especial
para induzir a normalidade e minimizar a
ocorréncia de outliers, respectivamente.
Posteriormente, foi aplicado a Analise de
Componentes Principais (PCA) Robusto para
a deteccdo e remocéao de outliers, seguido da
obtengdo do conjunto de treinamento e teste
usando-se a funcdo createDataPartition do
pacote caret do R. Foi estabelecido que 2/3
das amostras foram para o conjunto de
treinamento e o restante para o conjunto de
teste. A avaliagcdo do desenpenho dos
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modelos incluiu o emprego dos seguintes
parametros de mérito: exatiddo,(%) e indice
Kappa.

Tabela 1 — Parametros de mérito

| Vinho Branco Vinho Tinto
Modelo Exatiddo | Kappa | Exatiddo | Kappa
ANN 53,76 0,272 59,11 0,313
SVM 52,54 0,259 60,22 0,335
k-NN 53,53 0,266 59,56 0,336
NB 47,38 0,236 55,56 0,315
oLvQ1 99,54 0,993 99,33 0,990
Obs. ANN = Rede Neural Artificial;, SVM =

Maquina Vetor de Suporte; k-NN = k-Vizinhos
mais Préximos; NB = Naive Bayes; OLQV1 =
Quantizagéo Vetorial Linear Otimizado, v. 1.

Conclusodes

O LVQ é uma alternativa que usa uma
abordagem probabilistica, na qual os
protétipos sédo colocados nos vetores de livro
de cbdigos dentro dos agrupamentos
individuais de cada classe, o que garante
maior flexibilidade de modelagem em caso de
sobreposicdo, sem fazer suposi¢cbes da
distribuicdo da classe. O LVQ foi o algoritmo
de melhor desempenho neste estudo.
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Introducao SIMCA, 19 amostras adquiridas diretamente

com os produtores reconhecidos pelo alto

O Café agroflorestal produzido na regido do controle de qualidade do café do tipo Especial.
Macico de Baturité é cultivado a sombra de Foram selecionadas, utilizando algoritmo
arvores altas. O processamento dos grédos é Kennard-Stone, 14 amostras para calibracdo e
realizado de forma artesanal possibilitando a 5 amostras de validacdo externa. Para teste
producdo de café tipo Especial (sem uso de do modelo, 15 amostras do tipo Tradicionais
defensivos agricolas, com selecdo dos obtidas nos mercados locais foram avaliadas.

melhores gréos e controle de torra, resultando .
em um produto de excelente qualidade e com
valor comercial valorizado) e do tipo
Tradicional sem controle rigoroso da producéo,
podendo em alguns casos existir adulteracdes.
A  espectroscopia NIR associada a
Quimiometria tem sido aplicada em diferentes

O modelo de classificacdo SIMCA com maior
taxa de classificacdo correta (TCC) foi
encontrado usando 5 PCs e pré-tratamento
segunda derivada Savitzky-Golay com janela

metodologias para controle de qualidade de de 11 pontos e polindbmio de segunda ordem.
café. No caso do café agroflorestal é Uma TCC de 100% e 87% foi obtida
impossivel prever quais os tipos de fraudes respectivamente para os grupos de validagao
que podem ocorrer, nesse caso, hdo sendo e de teste. O erro das amostras testes pode
facili modelar as classes para aplicar significar que alguns cafés do tipo Tradicional
algoritmos de classificacdo. O uso de métodos podem ter qualidade similar ao café do tipo
de classe Unica (One-Class Cassification, Especial.

OCC) podem ser Uteis quando situa¢des como —~

essas ocorrem. O objetivo deste trabalho foi
desenvolver modelo de classificacdo de café
agroflorestal Especial usando a
espectroscopia NIR associada ao método de
classificacdo SIMCA. Um total de 34 amostras
foi utilizado no estudo. Peneira de Mersh 28 foi
usada para padronizacdo da granulometria. Os
dados espectrais foram obtidos usando

Os resultados obtidos demostraram que o0 uso
de espectroscopia NIR associada a estratégia
de classificacdo SIMCA para uma classe alvo
se caracteriza como uma alternativa
promissora para verificacdo da autenticidade
de amostras de café agroflorestal do tipo

MICRONIRNANO Texas Instruments, na faixa Especial produzidas na regido do Macico de
de 1380 nm a 1455 nm, com resoluc&o 2 nm. Baturite.

Os softwares The Unscrambler X 10.4 e :
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qguimiométrica. Diferentes estratégias de pré- PIBIC/UNILAB, LEQA-UFC, FUNCAP e CNPq
tratamento dos dados para correcéo de linha e INCTAA.

de base foram avaliados (MSC, SNV, 1° e 2°
Derivada). Estudos usando reconhecimento de
padroes n_ao superwsmnado (F:CA e HCA) ! Ferreira, M. C. F. Quimiometria.. 2015, 4962Y.V. Zontov,
foram refe}hzagos- Para construgao do modelo 0.Y. Rodionova, S.V. Kucheryavskiy, A.L. Pomerantsev, DD-

de classificagdo utilizando algoritmo DD- SIMCA — A MATLAB GUI Laboratory Systems (2017).
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Introducao

A adulteracdo de diesel pode ser realizada
por meio de adicao de solventes petroquimicos,
6leos vegetais ou 6leos residuais.?? O uso da
espectroscopia do infravermelho médio (MIR)
associada a quimiometria tem sido utilizada
para identificacdo de adulteracao,
principalmente com 6éleo de fritura.»2 O método
de floresta randémica destaca-se como
alternativa a esta analise pela caracteristica de
ndo sofrer influéncia de amostras anémalas,
bem como sua capacidade de analisar
conjuntos com nudmero de amostras
desbalanceadas entre as classes analisadas e
entre amostras e varidveis. Entretanto, ainda
tem sido pouco explorada neste tipo de analise.

Resultados e Discussao

Neste estudo foram analisadas 48 amostras de
diesel sem adicdo de biodiesel, de dois tipos:
S500 e diesel marinho. O perfil espectral é
apresentado na Figura 1, com as atribuicbes
das principais regifes para este tipo de
amostra. As amostras foram classificadas em
Conforme (1) ou ndo conforme (2) com base na

legislacéo vigente.(REF)

a2

2950 — 2850 —deformacéo
axial CHz e CHz;

1500 — 1300 - deformagéo
angular CH;

900 - 690 — estiramento
de ligagbes =C—H

1475, 1600 — estiramento
C—C anel aromético

Para comparac¢do das métricas do modelo de
floresta randémica, foi aplicado um modelo pelo
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método soft independente class analogy
(SIMCA), que apresentou menor exatiddo, um
namero de 8 amostras ndo classificadas, além
de 9 amostras com resposta ambigua. Em
contrapartida o modelo RF obteve 97,9% de
exatiddo com 1000 arvores sem presenca de
respostas ambiguas ou ndo-atribuidas.

VP {VN:FP :!FN:Se:Sp:PVP i EX
la 20| 18 | 1 0 {10]09 ]| 09 |097
22 18 | 29 | 0 1 10910 10 | 097
o, 21 {18 | o 8 |07 )10/ 10 | o083
2y 18 {21} 0 0 {10 107! 07 |083

VP, Verdadeiro Positivo; VN, Verdadeiro Negativo; FP, Falso Positivo; FN,
Falso Negativo; Se, Sensibilidade, Sp, Especificidade; PVP, Prevaléncia de
valor positivo; EX, Exatiddo. a = modelo RF / b = modelo SIMCA

Conclusodes

O método de classificagdo pela floresta
randdmica é capaz de apresentar excelente
desempenho em dados de MIR na distingcdo de
amostras adulteradas de diesel, bem como
identificar as varidveis responsaveis pela
discriminagdo de adulterados e ndo

adulterados.
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Introducao

O leite € um constituinte importante na dieta
humana. Nas Ultimas décadas varios autores
investigaram a presenca de adulterantes em
leite”. De forma que a busca por tecnologias de
baixo custo na area de alimentos é crescente
e 0 uso de aplicativos digitais para realizacao
de analises quimicas tem se mostrado uma
boa alternativa?34. Diante do exposto, 0
presente trabalho tem como objetivo identificar
adulteracdo em leite cru por diferentes
adulterantes como formol, soro e amido
utilizando imagens digitais e quimiometria.

Material e Métodos

O leite bovino cru foi obtido na Fazenda Nossa
Senhora das Neves, no interior da cidade de
Campina Grande, (7°13'16.1"S 35°58'02.0"W),
Paraiba, Brasil. Para o preparo das amostras
foi realizado um planejamento de misturas
variando as concentragcbes de amido
(Maisena®) 1 a 6 % (m.v1), formol (NEON®) 1
a 6 % (v.v'l) e soro de queijo 10 a 30 % (v.v?1)
obtido da coagulagdo enzimatica. Para obter
um melhor contraste na imagem foi utilizado
um reagente colorimétrico: RC1 (verde de
bromocresol), RC2 (vermelho de metila) e RC3
(iodopolividona 2%) para cada adulterante. A
obtencdo das imagens digitais foi realizada
com um Smartphone Motorola®, motoG(6). A
obten¢bes das imagens foi realizada em um
ambiente controlado de luz. A matriz dos
dados RGB foi realizada pelo aplicativo
Photometrix® e os dados foram tratados
utilizando o software The UnscrambleX® 10.4.

Resultados e Discusséao

Por inspecao visual ndo é possivel diferenciar
as amostras de leite puro e adulteradas, como
mostra a figura 1, onde: (A) leite puro + RC1,

(B) leite adulterado com formol + RC1, (C)
leite puro + RC2, (D) leite adulterado com soro
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+ RC2, (E) leite puro +RC3 e (F) leite
adulterado com amido + RC3.

Figura 1- Imagem digital dos leites puros e
adulterados.

A B C D E
Deste modo, foi realizada uma analise
exploratéria utilizando PCA para identificar a
tendéncia de agrupamentos entre as
amostras. A figura 2 apresenta o grafico dos
escores para misturas de (A) leite puro +
leite/formol, (B) leite puro + leite/soro e (C)
leite puro + leite/amido. Nela é possivel notar
uma tendéncia de agrupamento para as

amostras de leite puro (destacadas em
vermelho).

F

Figura 2- grafico de escores para as amostras
de leite puro e adulteradas com cada um dos
adulterantes.

®) (B) ©

Nota: LF (leite+formol), LS (leite + soro), LA (leite +amido) e LP (leite puro)

Conclusodes

O uso de imagens RGB e analise exploratéria
(PCA) foi capaz de mostrar a tendéncia de
separacao entre as amostras de leite puro e
suas adulteracdes, servindo como prova de
conceito para fomentar o seu uso em andlises
de fiscalizacao.

1Silva,G.W.N.Oliveira.P.M;Leite.D.K;Oliveira.S.M;Sousa.A.A.
B. Ver Principia. n 35, 2017.
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Métodos,11.2022-2028.2018.
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Introducao

A cachaca € uma bebida alcodlica
genuinamente brasileira produzida a partir da
fermentacao e destilacdo do caldo da cana-de-
acucar. Sendo uma das bebidas mais
consumidas no Brasil, a cachaca ¢é
reconhecida mundialmente como simbolo
brasileiro ao redor do mundo devido ao seu
uso no preparo da caipirinha. A paixdo dos
brasileiros por essa bebida é tdo grande que,
segundo dados do MAPA, 26 das 27 Unidades
Federativas possuem registros para a
producéo dessa bebida.

A regido Sudeste é responsavel por mais de
70% da producdo nacional seguida da regiéo
Nordeste com 14,5%. No Nordeste, a
Microrregido do Brejo do Estado da Paraiba
desponta como uma das principais produtoras
de cachaca de alta qualidade do pais,
produzindo produtos que abastecem os
mercados locais, nacional e internacional.
Contudo, apesar da alta qualidade das
cachacas produzidas na regido do Brejo
Paraibano, nenhuma delas possuem selos de
Identificacdo de Procedéncia (IP) ou de
Denominacéo de Origem (DO).t

Assim, este trabalho tem como objetivo
fazer uma discriminacédo rapida de cachacas
produzidas na regido do Brejo Paraibano
utilizando a Espectroscopia no Infravermelho
Médio e selecdo de intervalos de variaveis
combinado com Analise por Componentes
Principais (iPCA).

Resultados e Discussao

Um total de 163 amostras de cachagas
foram doadas por engenhos do Brejo
Paraibano e adquiridas em estabelecimentos
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comerciais das cidades de Jo&o Pessoa e
Campina Grande, ambas no Estado da
Paraiba. A classe Brejo Paraibano (BJ) foi
composta por 112 amostras, enquanto a
classe cachacas produzidas em outras regides
geograficas do pais (OR) contém 51 amostras.
Os espectros foram registrados usando um
espectrometro NIR-MIR, da BRUKER, Vetex
70, equipado com acessorio de ATR, na regido
de 4000 a 200 cm?l O tratamento
guimiomeétrico foi realizado usando o Matlab®
20011b.
O gréfico dos escores de PCA (Fig. 1a) para
0 modelo contendo todas as variaveis
espectrais ndo apresenta henhuma tendéncia
de separacdo para as amostras em termos de
origem geografica. Contudo, ao utilizar iPCA,
h& uma boa tendéncia de separacdo em torno
de PC2 na regido de impressao digital entre
1100 e 1200 cm* (Fig. 1b).

sx 10

“(b)

0.05

(a)

PC2(0.9%)

PC2(0.72%

-0.08 -10
-0.4 -0.2 0 0.2 04 1% 505 (

) 0.05 0.1
PC1(97.7%) PC1 (99.0%)

Figura 1. Gréficos de escores usando (a) PCA e (b) iPCA.

Conclusodes

A metodologia proposta demonstrou ser uma
ferramenta Util e rapida para a triagem néo
destrutiva das cachacas do Brejo Paraibano.
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Introducao

Medicamentos Equivalentes Farmacéuticos
possuem a mesma via de administracdo e
guantidade da mesma substéncia ativa. Assim
sendo, possuem aparéncia fisica semelhante,
e, portanto, de dificil discriminacdo visual.
Neste sentido, fraudes podem ocorrer por
substituicdo de medicamentos de referéncia
daqueles similares, mais baratos e sem

normalmente  eficAcia comprovada na
formulacdo. Baseada na identificacdo de
fraudes em medicamentos equivalentes

farmacéuticos este trabalho propde uso de
analise de comprimidos por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) para classificar
entre medicamentos de referéncia e similares
com associagdo de técnicas de
reconhecimento de padrao supervisionadas.

Resultados e Discussao

Comprimidos de uso oral contendo Dipirona
(300mg), Cafeina (50mg) e Orfenadrina
(35mg) de quatro fabricantes distintos foram
utilizados, sendo um medicamento de
referéncia (R) e trés similares (S1, S2 e S3),
perfazendo 50 amostras, sendo 20 para R e
10 para cada similar. A técnica analitica
utilizada foi a Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC), com cadinhos de aluminio
com cerca de 2+0,1 mg de amostra sob

144

atmosfera de nitrogénio, na vazdo de 50
mL.min-1, elevacdo da temperatura de 30 a
400°C a uma taxa 10°C min. Inicialmente os
dados foram reduzidos pela média mével de
cinco pontos e, em seguida, foram avaliados
0s pré-processamentos Variagdo Normal
Padrdo (SNV, do inglés Standar Normal
Variate) e por Correcdo Multiplicativa de Sinal
(MSC, do inglés Multiplicative Scatter
Correction). Os conjuntos de treinamento (80%
para cada grupo) e de teste (20%) foram
obtidos utilizando algoritmo de Kennard-Stone.
Em seguida, modelos SIMCA e SPA-LDA
foram construidos. Foram utilizadas 6, 4, 5e 5
variaveis latentes para as classes R, S1, S2 e
S3 para SNV e MSC, respectivamente, para o
modelo SIMCA. Para o SPA-LDA, o modelo foi
obtido com 6 variaveis selecionadas por SPA.
O melhor modelo foi obtido pelo SPA-LDA,
obtendo 75% de classificacdo correta para a
classe R e 100% para S1, S2 e S3, para SNV
e MSC.

Conclusodes

A técnica analitica DSC, portanto,
considerado uma alternativa viavel para
avaliacdo de medicamentos equivalentes

Earmaceutlcos e para garantia da qualidade
0S mesmos

foi
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Introducao

O café é uma das bebidas mais consumidas
do mundo, o que torna a demanda por
produtos de alta qualidade cada vez maior. Os
cafés torrados e moidos sdo, usualmente,
classificados de acordo com o0s critérios
estabelecidos para andlise sensorial realizada
por provadores treinados em funcdo da
gualidade global (sabor e aroma) [1-2].
Todavia, esse tipo de analise apresenta
subjetividade devido as diferencas de
sensibilidades entre provadores. Assim, esse
trabalho objetiva o0 uso de espectrofotbmetro
NIR portatii para autenticacdo de cafés
gourmet utilizando os algoritmos OC-PLS e
DD-SIMCA como classificadores “one-class”
(OCCQ).

Resultados e Discussao

Um total de 40 amostras de cafés certificados
pelo Nucleo Global de Analise e Pesquisa
(NUGAP) foi utilizado, sendo 20 amostras da
classe gourmet, escolhida como classe alvo.
As amostras foram acondicionadas em placas
de Petri para aquisicdo dos espectros de
reflectancia (em triplicata) na regido de 900 a
1700 nm empregando um espectrofotbmetro
miniaturizado (Texas Instruments, nanoNIR).
Uma pastilha de PTFE foi usada como branco.
Todo o tratamento quimiométrico foi realizado
usando o Matlab® 20011b.

Na Tabela 1 sdo apresentados o0s
resultados obtidos por OC-PLS e DD-SIMCA
em termos de taxas de precisdo, sensibilidade
e especificidade usando o0s espectros pré-
processados com correcao de linha de base.
O melhor resultado foi obtido empregando o
algoritmo OC-PLS em ambos niveis de
significncia estatistica (o) avaliados.
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Tabela 1. Taxas de sensibilidade, especificidade e
precisdo (em %) obtidas para DD-SIMCA e OC-PLS na

autenticacdo de amostras de cafés gourmet por
espectroscopia NIR.
PCs/

a LVs Sens Espec Prec

Treinamento 001 9 100 - 100

& S | Teste : 100 70,0 100

8 2 [ Treinamento 93,3 - 93,3

* 0.05 9

Teste 60,0 85,0 60,0

" Treinamento 0.01 9 100 - 100

7 Teste ) 80,0 95,0 80,0

¢ | Treinamento 100 - 100

© [ Teste 0051 9 550 [ 950 | 800
*Sens: sensibilidade; Espec: especificidade; Prec:

precisdo; PC: componente principal; LV: variavel latente.

Conclusodes

Neste trabalho, 0 uso da espectroscopia NIR e
técnicas de classificacdo one-class permitiu
realizar com sucesso a autenticacdo de cafés
gourmet. O classificador DD-SIMCA alcancou
100% de precisdo e sensibilidade para as
amostras gourmet, adotando-se o nivel de
significAncia de 0,01%. A utlizacdo do
espectrofotdbmetro nanoNIR combinada ao DD-
SIMCA mostrou-se uma ferramenta analitica
de baixo custo. Ademais, ndo envolve a
geracdo de residuos quimicos quando usada
para fins de autenticacdo de cafés gourmet.
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Introducao

Café é um dos principais produtos agricolas
cujo processamento exige a atengdo maxima
para garantir a qualidade do produto. Segundo
a normativa n°® 16, de 24/5/2010, do ministério
agricultura, pecuaria e abastecimento, para
garantir qualidade do café este deve
apresentar no maximo 1% de impurezas,
sedimento e matérias estranhas. A
adulteracdo do café afeta suas caracteristicas
sensoriais. Garantir que o café esta dentro dos
padrdes de qualidade depende de varios
fatores, dentre os quais localizacdo geogréfica,
a maneira de colheita e processamento. As
adulteracdes do café sdo dificeis de serem
detectadas sem colaboracdo de métodos
analiticos. Neste trabalho é proposto o uso de
um espectrometro microNIR para identificagao
de marca de café produzidos em localiza¢des
geogréficas diferentes e para deteccdo de
adulteracdo do café torrado e moido.

Materiais e métodos

Foram coletadas cinco amostras de café 5
diferentes marcas, produzidas em 4 regides
geograficas, sendo 2 no nordeste do Brasil
(SC e SB), 1 do sul do Brasil (PR) e 2 no
Timor Leste (T1 e TL). Os cafés tiveram sua
granulometria homogeneizada (80 mesh) e
posteriormente foram registrados os espectros
de 20 porcdes de cada marca utilizando um
MicroNIR1700 ultracompacto, JDSU
Corporation® (950 nm a 1650 nm), equipado
com um acessorio de transmitancia. Além
disso, foi simulada uma adulteracdo
adicionando-se quantidades de p6 de madeira
serrada ao café da marca T1l. O tratamento
dos dados e os modelos de reconhecimento
de padrées foi realizado utilizando o
UncramblerX 10.4.

Resultados e Discussao
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De acordo com a andlise exploratoria, dos
dados pré-tratados com suavizacgao utilizando
0 polinbmio Savitzky-Golay de 12 ordem e
janela de 7 pontos, associada a SNV, foi
possivel separar o café TL (de qualidade
inferior) dos demais cafés (Figura la). Os
cafés produzidos na regido nordeste (SB, SC)
se agruparam nos escores negativos de PC1 e
o café produzido na regiao sul (PR) e o café
do Timor Leste de maior qualidade (T1) se
agruparam nos escores positivos de PC1
(Figura 1b). Vale salientar que SC e SB séo
cafés de qualidade intermediaria e que PR e
T1 sdo cafés com maiores qualidade e valor
agregado. A figura 3c mostra o gréafico dos
escores para o café Tl puro e com
adulteracdo (T1cont), nela pode-se observar
gue os cafés puros se agruparam nos escores
negativos de PC1 e que os cafés adulterados
se agruparam no escores positivos de PC1.

(b)

~= ()

Figura 1: Gréfico dos escores de PC1xPC2

Conclusodes

Pode-se  observar a viabilidade do
equipamento micronir portétil junto as técnicas
de reconhecimento de padrdes néao
supervisionados para a fiscalizagdo de
gualidade de cafés.
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Introducao

A mortalidade devido ao cancer de mama
pode ser reduzida através de programas de
rastreamento. A introducdo de métodos pouco
invasivos é desejavel. Assim, o objetivo deste
trabalho é avaliar o uso da espectroscopia de
fluorescéncia molecular com matrizes de exci-
tacdo-emissdo (EEM) e classificacdo multiva-
riada como método alternativo no rastreamen-
to do cancer de mama. A metodologia consiste
na aquisicdo de dados a partir de plasmas
sanguineos de pacientes caso e controle (n =
21), processamento dos dados e aplicagéo de
algoritmos supervisionados de segunda or-
dem.

Resultados e Discussao

Neste trabalho, 0 modelo nPLS-DA se mostrou
eficiente alcancando sensibilidade (100%) e
especificidade (85,7%) semelhantes aos obti-
dos pelo método padrdo, hoje considerado
como a mamografia (88-93% e 85-94%, res-
pectivamente).

Figura 1. Grafico de scores antes e apos a
aplicacédo do modelo nPLS-DA.
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Tabela 1. Resultados estatisticos para os mo-
delos multivariados de segunda ordem.

RESULTADOS SENS (%) SPEC (%)
PARAFAC-LDA 57,1 714
PARAFAC-QDA 714 714
Tucker3-LDA 57,1 714
Tucker3-QDA 714 714
nPLS-DA 100 85,7
Mamografia 88-93 85-94

SENS = Sensibilidade; SPEC = Especificidade.

Conclusodes

Conseguimos obter respostas rapidas, de
modo ndo-invasivo e ndo destrutivo com baixo
custo envolvido. A metodologia proposta pos-
sibilita a resolu¢&o de problemas clinicos como
um possivel método analitico alternativo e que
pode ser utilizada para diversas outras areas.
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Introducao

A legislacéo brasileira classifica as polpas de
acai em trés categorias: fino, médio e grosso,
de acordo com o teor de solidos sollaveis
(Brasil 2018). Porém, a adicdo de substancias
gue mascaram o teor de sélidos totais do
produto € uma fraude recorrente na producéo
de polpa de acai.

Nesse sentido o objetivo desse trabalho foi
avaliar o potencial de uso da espectroscopia
vibracional no infravermelho proximo e médio
(NIR e MIR), através da fusdo de dados em
nivel baixo, para a criagdo de modelo de
classificacdo SIMCA  (Soft  Independent
modeling by Class Analogy) capaz de detectar
a adulteracdo de polpa de acai com a adi¢édo
de farinhas de mandioca, de tapioca, de trigo
(5%, 10%, 20% e 40% m/m) e emulsificante
(1%, 2,5%, 5% e 10% m/m).

Resultados e Discussao

O modelo SIMCA foi construido a partir da
fusdo de dados espectrais coletados no NIR
(10000 cm-t — 4000 cmt) e MIR (4000 cmt —
400 cm?). Ambas matrizes de dados
espectrais tiveram o espalhamento de
radiagdo suavizado pelo método SNV
(Standard Normal Variate) e por tratamento
centrar na média. Os dados foram entéo
conectados, obtendo-se a matriz de fusédo de
dados.

O modelo SIMCA, baseado na matriz de

fusdo, foi determinado utlizando 7
componentes principais (PC) para a classe de
amostras adulteradas e 3 PCs para a classe
de amostras auténticas.

Avaliando a matriz de confusdo, valores de
sensibilidade e especificidade (Tabela 1),

observou-se percentuais de sensibilidade e
especificidade acima de 95% para todas as
classes, durante a calibracdo e validacdo

externa.
Tabela 1. Matriz de confusdo do modelo
SIMCA.
Calibracéo Validag&o externa
Adulterado | Auténtico | Adulterado | Auténtico
Predito 48 1 31 0
como
adulterado
Predito 0 209 1 90
como
auténtico
Sens (%) | 100 99,5 96,9 100
Espec (%) | 99,5 100 100 96,9

* Sens.: sensilibidade; Espec: especificidade.

Conclusodes

O modelo SIMCA, baseado na matriz de
fusdo, apresentou 6tima performance para a
deteccdo de fraudes em polpa de acai,
demonstrando o potencial da espectroscopia
vibracional e da fusdo de dados para a
garantia da autenticidade do produto.
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Introducao

Os Organismos Geneticamente Modificados
(OGM’s) sdo aqueles organismos em que o
material genético ndo tenha sido alterado de
maneira natural por acasalamento ou/e
recombinacdo. As modificacbes genéticas sdo
realizadas para garantir variedades mais
robustas, de maior qualidade e rendimento,
tolerantes a herbicidas. Como os OGM’s se
consolidaram como a tecnologia mais rapida
adotada na histéria recente da agricultura
moderna !, algumas leis tém sido elaboradas
em relacdo ao uso, identificacdo, quantificacédo
e diferenciacdo de cultivares convencionais
dos OGM’s. Atualmente o0s métodos
convencionais utilizados para esse fim séo
laboriosos, caros, demorados e ndo preservam
as amostras. Diante do exposto o0 objetivo
deste trabalho é desenvolver uma metodologia
alternativa as convencionais para a distin¢cdo
rapida e precisa entre cultivares convencionais
e OGM’s de algoddo utlizando imagens
hiperespectrais na regido do infravermelho
préximo (HSI-NIR) aliadas a técnicas
guimiométricas de reconhecimento de padrdes
supervisionado, PLS-DA.

Metodologia

As imagens hiperespectrais das 70 sementes
foram obtidas utilizando um Espectrébmetro

sisuChema SWIR - Specim®. Para a
construgdo do modelo PLS-DA foram
utilizadas 40  sementes, sendo 20

convencionais e 20 transgénicas. Na etapa de
teste foram utilizadas 30 sementes sendo, 16
convencionais e 14 transgénicas.

Resultados e Discussao

Todas as imagens hiperespectrais obtidas,
passaram por alguns processos de escolha da
regido de interesse (ROI), selecionando os
pixels referentes as amostras, através do
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histograma de frequéncia de pixels. Outro
procedimento que €& feito com imagens
hiperespectrais € o desdobramento dessa
imagem ja que a mesma tem o formato de um
hipercubo (3D). O pré-processamento que
obteve melhor resultado foi a 1° derivada com
polindmio de 2° ordem e janela de 7 pontos. O
modelo PLS-DA foi construido com 9 variaveis
latentes. Na etapa de treinamento foi
alcangado um valor de sensibilidade de 0,8548
e seletividade de 0,8938, para um limiar de
0,4831. Na etapa de teste a imagem contendo
30 amostras foi projetada no modelo, obtendo-
se um valor de sensibilidade de 0,420 e 0,975,
e especificidade de 0,975 e 0,420, para as
classes convencionais e  transgénicas,
respectivamente.

Conclusodes

O modelo HSNIR-PLS-DA, de forma geral, foi
capaz de fazer a distingdo entre as amostras
transgénicas e convencionais de maneira
eficaz mostrando-se uma boa ferramenta
auxiliar aos métodos convencionais e
adequados para uma analise prévia das
amostras. Na etapa de teste, 9 amostras
convencionais e 12 amostras transgénicas
foram classificadas de forma correta e
inequivoca em suas respectivas classes. 2
amostras convencionais foram classificadas
incorretamente na  classe  transgénica,
representando um falso positivo. Nao foi
observada a presenca de falsos negativos na
classificacao, j& que o modelo ndo apresenta a
tendéncia de classificar amostras transgénicas
como convencional, o que poderia representar
um risco de contaminacdo de areas nativas e
um grande prejuizo ao meio ambiente.
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Introducao

Leishmaniose Visceral € uma das doencas
parasitarias que mais mata no mundo, fatal em
mais de 95% dos casos sem tratamento. A
espécie causadora, a Leishmania infantum,
tem o cdo como principal reservatoério, sendo
sintomaticos e assintomaticos infecciosos para
os vetores. O diagndstico realizado em cédes é
o teste imunocromatografico TR-DPP® LVC
Bio-manguinhos (aproximadamente R$ 15,00
por teste, com resultado em 24 horas),
seguido de ensaio imunoenzimatico ELISA.
Objetivo: Avaliar uso da espectroscopia ATR-
FTIR junto a algoritmos quimiométricos como
proposta alternativa para triagem de caes com
calazar.

Metodologia: Foram realizadas coletas de
dados espectroscépicos a partir da analise do
plasma sanguineo (n=30 para calazar e
controle) utilizando ATR-FTIR.

Resultados e Discussao

O melhor resultado foi encontrado utilizando o
a combinacdo GA-QDA para o tratamento dos
dados, alcancando valores de sensibilidade e
especificidade de 88,9% e 100%,
respectivamente, que sdo considerados 6timos

104 DISCRIMINANT FUNCTION - GA-QDA (TEST)
3
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or CALAZAR

Fungdo Discriminante

indice da Amostra

Figura 1. Fungao Discriminante — GA-LDA (Test).
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em comparacdo com o0 método padréo,
DPP/ELISA, que possuem 90,6% e 95,1% de
valores de sensibilidade e especificidade,
respectivamente.

VARIAVEIS - GA-QDA

\
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Variaveis

Figura 2. Variaveis Selecionadas - GA-LDA.

Conclusodes

Nota-se a eficiéncia do método proposto a
partir da comparagdo com a sensibilidade e
especificidade com método padrdo, além de
vantagens como a nao utilizacdo de reagentes
e a alta frequéncia analitica. E um método de
baixo custo e praticamente ndo invasivo,
podendo ser adaptado para atividade de
campo usando espectrofotbmetros portéateis.
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Introducao

As duas variedades mais comuns de canela
encontradas no mercado sédo a do Ceildo e a
Cassia sendo classificadas como canela
verdadeira e canela falsa respectivamente.
Diante disso, torna-se necessario um método
rapido e robusto de classificacdo de amostras
de canela verdadeira e canela falsa como a
espectrometria de Infravermelho Médio e
andlises  fisico-quimicas associadas a
guimiometria.

Resultados e Discussao

A andlise de componentes principais (ACP)
com carater exploratdrio realizada a partir das
absorbancias provenientes do espectro de
infrevermelho médio — FTIR-ATR (Figural A) e
dos dados das analises fisico-quimicas
(compostos fendlicos totais, acglcar redutor,
acucar total, flavonoides e DPPH) (Figura 1 B)
teve o intuito de encontrar relacdes entre as
variaveis e o conjunto de dados de amostras e
dessa maneira tornar  possivel um
agrupamento, possibilitando utilizacdo de um
menor nimero de varidveis sem perdas
significativas de informacdo presente no
conjunto total de dados.

A variabilidade no perfil de composicdo das
amostras de canela pode ser justificada pela
influéncia de diversos fatores como a origem
geogréfica, condic¢bes edafocliméticas,
condi¢Bes de processamento, armazenamento
e a espécie de canela analisada. As espécies
de canela verdadeira possuem em sua
composi¢cdo maiores teores dos compostos
aromaticos, fendlicos e flavonoides resultando
em maior atividade antioxidante?.
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Figura 1. Analise de Componentes Principais
com dados do FTIR (A) e com dados das
analises fisico-quimicas (B) de amostras de
canela verdadeira (T) e canela falsa (F).

Conclusodes

A Espectrometria de Infravermelho médio e
andlises fisico-quimicas associadas a ACP
sdo eficientes na diferenciacdo das amostras
de canela verdadeira e canela falsa.
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Introducao

A Analise por Componentes Principais é
uma técnica utilizada para reducao
dimensional, em que as variaveis originais sdo
decompostas em novas variaveis (PCs), que
resumem de forma decrescente e cumulativa a
variancia dos dados originais. Esta
caracteristica favorece a utilizacdo das PCs
como dados de entrada em Andlise
Discriminante  Linear  (PCA-LDA), que
tradicionalmente utiliza as PCs ordenadas em
termos de variancia explicada (VE), o que nem
sempre descreve a dire¢cdo discriminante no
espaco definido pelas variaveis originais.
Como alternativa, pode-se escolher PCs
discriminantes baseando-se no critério da
discriminabilidade de Fisher, dando origem ao
PCA-DISP-LDA.

A Instrucdo Normativa n° 13, de 29 de junho
de 2005 estabelece que a cachaca pode ser
classificada como branca, envelhecida,
premium e extra premium. Neste contexto uma
cachaca é denominada envelhecida quando
50% (v/v) é envelhecido por no minimo um
ano em barril de madeira, enquanto que uma
cachaca “branca” ndo é submetido a este
processo. Neste trabalho, utilizamos PCA-
DISP-LDA para detectar falsificacdo de
cachacas envelhecidas em barris de
Amburana, Carvalho e Frej6, substituidas por
cachacas brancas, adicionadas de extratos
das respectivas madeiras.

Resultados e Discussao

As amostras de cachaga envelhecidas foram
coletadas em uma destilaria na cidade de
Areia-PB, enquanto que as amostras
falsificadas foram preparadas a partir da
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adicdo de extratos etandlicos de amburana e
carvalho a amostras de cachaca branca. Os
espectros NIR das 91 amostras foram obtidos
na faixa de 1000 a 1830 nm, com 1nm de
resolucdo e cubeta de 1mm de caminho ético.
Na Figura 1 é possivel verificar que na
modelagem PCA-LDA, duas das trés PCs com
maior (PD) poder discriminante (13 e 15) ndo
foram incluidas. Além disso, verifica-se que as
duas primeiras PCs que carregam 79% da
(VE) néo possuem (PD) entre as duas classes,
assim como as PCs 4, 5 e 6. Em contrapartida,
no PCA-DISP-LDA as PCs 3, 7,8, 9, 13,15 e
17 somam 14,61% de (VE), mas apresentam
(PD) suficiente para classificar corretamente
todas as amostras envolvidas no estudo. Ja
para PCA-LDA, 9 PCs foram utilizadas
resultando em 13 e 3 amostras incorretamente
classificadas nos conjuntos de treinamento e
teste, respectivamente, como apresentado na
Tabela 1.

Conclusodes

E possivel afirmar neste estudo, que a
espectroscopia NIR, com o auxilio do (PD) de
Fisher associado ao PCA-LDA foi capaz de
identificar corretamente cachacgas “brancas”
oportunamente vendidas como envelhecidas,
mesmo adicionadas de extratos das
respectivas madeiras, a fim de se simular um
envelhecimento.
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Figura 1 Discriminabilidade das PCs para PCA-LDA (entre chave) e PCA-DISP-LDA (barras vermelhas)
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Tabela 1 Resultado para classificagdo das cachacas envelhecidas usando PCA-LDA e PCA-DISP-LDA.
Taxa de erro (%)

PCs (indice) Treinamento  Teste
PCA-LDA 7(3,7,8,9 13,15,17) 100 100
PCA-DISP-LDA 9(1-9) 83 80

153



X s

RKSHOP DE

QUIMIOMETRIA

Verifying the chemical profile of non-centrifugal cane sugars from South
America: Application of kurtosis-based projection pursuit analysis

Michel Rocha Baqueta® (PG), Fernanda Peixoto Pizano? (IC), Juliana Damasceno Villani?! (IC),
Sandra Julieth Henao Toro?! (PG), Adriana Pavesi Arisseto Bragotto! (PQ), Patricia
Valderrama?” (PQ) Juliana Azevedo Lima Pallone!" (PQ). *jpallone@unicamp.br

1 University of Campinas — UNICAMP, Faculty of Food Engineering, Department of Food Science, Campinas, Sdo

Paulo, Brazil.

2Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR), Campo Mour&o, Parana, Brazil.

Keywords: Cane sugar profile, Geographical origin identification, KPPA.

Introduction

Non-centrifugal cane sugar (NCS), known in
Brazil as “rapadura”, is obtained artisanally
from concentrated and solidified sugar cane
juice,! and in some South American countries
it is used as a nutritional source for child,
replacing milk. In this study, NCS samples
originating from regions of Brazil, Colombia,
Ecuador, and Peru were evaluated for their
calcium (Ca), iron (Fe), magnesium (Mg),
acrylamide (AC) and moisture (M) contents, as
well as for pH and color (L*, a* and b*). The
obtained results were evaluated by kurtosis-
based projection pursuit analysis (kPPA), an
exploratory tool of unsupervised pattern
recognition,? to extract information about the
chemical profile of NCS samples.

Results and Discussion

The samples showed a complex matrix for
multivariate elucidation. kPPA results were
determined by selecting the lowest kurtosis
value for mineral profile (Fig. 1) and for other
parameters more related to manufacturing
(Fig. 2). All samples from Brazil, Colombia and
Ecuador share similarities due to the calcium
content (higher), while samples from Peru
were generally by magnesium content and
mainly iron (Fig. 1). This may be due to their
sugarcane origin used in the preparation of the
products, which carry the influence of the local
environment. Among the other parameters
(Fig. 2), most samples from Brazil were
differentiated from the others, indicating that

artisanal practices adopted in Brazil are clearly
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distinguishable from those used in Colombia,
Ecuador and Peru.

o w2 i

Figura 1. kPPA application in the mineral
profile. (A) Scores; (B) Loadings.

":i-- ‘: Y L; = =) 7~ M L A e-
Figura 2. KPP, application in the other
parameters. (A) Scores; (B) Loadings.

kPPA

Although additional parameters can be
considered to achieve better-defined clusters
from each country, kPPA was able to extract
unknown information until then on the
provenance and manufacturing of NCSs from
South America and identify the variables
responsible for differentiation. Depending on
the country under investigation, this may lead
to the attainment of “Protected Designation of
Origin.”
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Introducao

A rutina (RUT) tem a quercetina (QUERC)
como principal produto de degradacdo (PD).
Ela possui multiplas propriedades terapéuticas.
Sua atividade antioxidante tornou-se um
atrativo comercial para a composicao de
produtos  manipulados indicados para
suplementacdo alimentar. A cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector de
arranjo de diodos (CLAE-DAD) é amplamente
empregada nos estudos de estabilidade como
ferramenta analitica dos testes de degradacéo
forcada para deteccdo, separacdo e
guantificacdo dos ativos e seus PD's. Para
separacao fisica eficiente desses compostos
pode ser necessario o uso de um sistema de
eluicho mais complexo e longo, que pode
inviabilizar as anélises em decorréncia dos
custos, além de ndo ser consonante com a
sustentabilidade ambiental. Através da
aplicacdo de métodos quimiométricos €
possivel detectar analitos coeluidos e
guantifica-los.

Resultados e Discussao

Neste trabalho foi utilizado o método de
resolugdo de curvas multivariadas (MCR) que
possibilitou efetuar a decomposicao
matematica de uma mistura de sinais em
componentes individuais. O MCR foi otimizado
através do algoritmo de minimos quadrados
alternados (ALS). Na fig.1 observa-se que a
intensidade de sinal é aproximadamente 3
vezes e 2 vezes maior para RUT e QUERC,
respectivamente. Além da redugéo do tempo de
retencdo para RUT e QUERC em 50% e 70%,
respectivamente ao comparar o método com
abordagem multivias e o univariado.

156

Figura 1. Cromatogramas em azul e vermelho
representam 0s métodos CLAE-DAD com
coeluicdo, usado para aplicar MCR-ALS e com
separacao dos analitos (univariado),
respectivamente e a comparac¢ao entre os dois.

Ao comparar as figuras 2(a) e 2(b), observa-se
gue para a eluicdo mais curta as variagdes dos
tempos de retencdo sdo menores e 0S picos
s80 mais estreitos, o que promove uma melhor
detectabilidade dos analitos que compdem as
amostras.

.......

a)

b i

Figura 2. Cromatogramas da eluicdo em
separado de RUT e QUERC (a) e da calibracao
individual para aplicacéo de MCR-ALS (b).

Conclusodes

O tratamento por MCR-ALS possibilitou o
emprego de um método CLAE-DAD, mais
rapido e sensivel para detectar e quantificar
RUT e QUERC.
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Introducao

Tilosina é um antibiético macrolideo e um
dos antibidticos mais usados em escala global,
devido ao preco relativamente baixo e a alta
eficiéncia contra varias infeccées bacterianas.!
Por ser pouco biodegradavel, é um potencial
contaminante em alimentos de origem animal.?
O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
modelo de regressdo para predicdo da
concentracdo de residuos de tilosina em leite
aplicando Random Forest aos dados
espectrais de FTIR.

13 amostras de leite cru de vacas saudaveis
foram subdivididas em 11 aliquotas cada. 10
aliquotas foram fraudadas pela adicdo do
padréo de tilosina para obter as concentracdes
de 10 a 100 pg L e uma aliquota ndo teve
adicdo de padrdo. As amostras de leite foram
analisadas na regido do infravermelho médio
(1000-3000 cm?l) e os dados espectrais
obtidos foram padronizados.

Resultados e Discussao

Aplicando Random Forest, foram avaliados
0s parametros numero de &rvores (ntree, 100
a 2000 de 100 em 100), numero de variaveis
selecionadas randomicamente para cada
arvore (mtry, 1 a 16 de 1 em 1), tamanho das
arvores (node size, 1 a 10 de 1 em 1) e
tamanho do conjunto de treinamento (55%,

63,2%, 70% e 80%), totalizando 20480
modelos possiveis.
O melhor modelo foi obtido com 100

arvores, mtry = 9, node size = 1 e conjunto de
treinamento de 80%. Este modelo apresentou
R = 0,9699, R? = 0,9407; mean of squared
residuals = 1,064; out-of-bag mean squared
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error = 1,020. O modelo apresenta boa
capacidade de predicdo da concentracdo de
tilosina (0-100 pg L) em leite. A Figura 1
apresenta o grafico de correlacdo entre as
concentracdes reais e preditas.

Figura 1. Gréfico da concentracdo real x
concentracao predita de Tilosina em leite.

>

3 4

Valor predito
5
1

Concentragdo real

Conclusodes

A combinacéo de FTIR com Random Forest
demonstra potencial como ferramenta para a
investigacdo de residuos de antibidticos em
leite, destacando-se a rapidez e simplicidade
das analises, que ndo séo destrutivas.
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Introducao

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o
orgao responsavel pelo controle de qualidade
do 6leo a partir da utilizacdo de técnicas fisico-
guimicas, de forma a evitar fraudes na sua
composi¢cdo. Entretanto, nem sempre essas
propriedades sdo suficientes para a
identificacdo de adulteraces. Dessa forma, o
presente trabalho propde a utilizagcdo de
ferramentas espectroscoépicas de
infravermelho acopladas a resolucdo de
curvas multivariada para a identificacdo e
guantificacdo de 6éleos lubrificantes residuais
neste combustivel, visto que estas sdo mais
rapidas e apresentam boa exatidao e precisao,
além de ndo serem destrutivas®?.

Resultados e Discussao

As Figuras la e 1b mostram, respectivamente,
os espectros de MIR e NIR de 11 amostras. O
proximo passo foi a criacdo dos modelos
MCR-ALS, sendo utilizadas 8 amostras para
calibracdo e 3 para predicdo, onde foram
selecionadas 2 componentes tanto para o
MCR-NIR quanto para o MCR-MIR, de acordo
com a selecdo de autovalores fornecida na
interface do algoritmo.

Figura 1. Espectros de a) MIR e b) NIR.

i

As curvas de predi¢do para ambos os modelos
podem ser visualizadas na Figura 2, onde os
dados apresentam coeficiente de correlacéo

de 0,994 e 0,978 e erros de 2,18 e 3,14 para
MCR-NIR e MCR-MIR, respectivamente. Além
disso, os modelos também conseguiram
recuperar 0S  espectros  puros  dos
componentes originais presentes na mistura
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(diesel, biodiesel e lubrificantes), conforme

mostrado na Figura 3.
Figura 2. Curvas de predicdo para a) MCR-
MIR e b) MCR-NIR.

|
B |
g e
!

L

Figura 3 AESpECtI’OS recuperadds para a)
MCR-MIR e b) MCR-NIR.

Conclusodes

Os resultados obtidos por ambos os modelos
apresentaram um bom ajuste linear, pois
apresentou coeficiente de correlagdo proximo
a 1 e baixos erros de predicdo, nos valores de
2,18 e 3,14 para MCR-NIR e MCR-MIR,
portanto pode-se considerar eficientes para
guantificacdo de lubrificantes residuais na
matriz diesel. Além disso, essa técnica
apresenta a vantagem de recuperar O0s
espectros puros dos componentes da mistura,
podendo ser usada para 0 seu monitoramento.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao Programa de Pos-
graduacdo em Quimica PPGQ/UFRN, ao
Grupo de Tecnologia em Energias (LABTEN),
ao Grupo de Pesquisa em Quimica Bioldgica e
Quimiometria e a CAPES - Cadigo de
Financiamento 001.

! Paiva, E. M.; Roweldder, J. J. R..; Pasquini, C.; Pimentel, M. F.
e Pereira, C. F. Fuel. 2015, 160, 57.

2 Camara, A. B. F.; Carvalho, L. S.; Morais, C. L. M.; Lima, L.
A. S.; Aradjo, H. O. M; Oliveira F. M. e Lima, K. M. G. Fuel.
2017, 210, 497.



X s

R K S HOP D

QUIMIOMETRIA

Avaliacdo da capacidade preditiva de modelos quimiométricos baseados em espectroscopia
nir para a quantificagéo de terras raras em solos

1Lavinia Hannah de Souza Pereira (PG)*, Hilthon Alves Ramos (IC), 2* Ygor Jacques Agra
Bezerra da Silva (PR), 2Clistenes William Aradjo do Nascimento (PQ), 3Peter Van Straaten (PQ),
1Germano Véras (PR)

1L aboratério de Quimica Analitica e Quimiometria, Universidade Estadual da Paraiba, Rua das Baraunas, 351,
Bairro Universitario, Campina Grande — PB, Brasil.

2Departamento de Quimica — Universidade Federal Rural do Pernambuco — UFRPE

3School of Environmentel Sciences — University of Guelph —Canada

“Departamento de Quimica — Universidade Federal do Piaui — UFPI

Palavras Chave: Terras raras, infravermelho proximo — NIR, Quimiometria
Tabela 1: Apresentacdo dos melhores

Introducao ~ 2
modelos de regressdo multivariada para

Os metais terras raras, conhecidos como o metais terras raras.
‘ouro do século XXI” apresentam alto valor
econdbmico e sdo utilizados em diversas
aplicacBes tecnoldgicas. Esses metais podem

0.704
ser encontrados em diversos tipos de solos, _
L . 0327 0.343 MSC 1PLS
principalmente de rochas sedimentares e
igneas, assim como argilominerais e outros W | G MEE A
tipos de minérios (MELO, 2017; TYLER, 2004). 4443 0499 MSC PLS
legrentes técnicas ana'I|.t|cas~ podem ser maE | aams | mwe | SeegEns
utilizadas para a quantificacdo de Terras
Raras em solos, como por exemplo ICP — DUTER BT | SEEHL
OES, no entanto é uma tecnlcg, cara. Neste s | mes hoe PLS
contexto, a busca por métodos viaveis como a e
0704 0468 Buto ~ STAELS

utilizacdo da espectroscopia NIR associado a
modelos quimiométricos vem contribuindo
para a quantificacdo desses metais. Neste Conclusdes
contexto, esse trabalho tem como objetivo
avaliar a capacidade preditiva de modelos
guimiométricos através da espectroscopia NIR
para a quantificacdo de metais terras raras em
solos

Pode-se concluir que a utilizacdo de
modelos de regressdo multivariada para
determinacdo e quantificacdo de terras raras,
possibilita uma analise comparativa para cada
modelo, dando destaque para os algoritmos de

Resultados e Discussao sele¢do de variaveis como iPLS e SPA — PLS,

que apresentaram melhores valores de

Os resultados experimetais realizados por predicéo.
meio dos modelos de regressdo multivariada
PLS, e por selecdo de variaveis iPLS, SPA — Agradecimentos
iPLS apresentado na tabela 1, m_ostra a LQAQ, UFRPE, UFPI, University of Guelph
comparacdo das figuras de mérito dos
modelos quimiométricos para determinagéo ! MELO, F. R. A geopolitica das terras raras. Belo
dos metais terras raras que obtiveram valores Horizonte — MG, Rev. Carta Inter, v. 12, n. 2, p. 219-243,
de predi¢cdo mais satisfatérios. O Lu, Eu e Er 2017.

2TYLER, G. Rare earth elements in soil and plant systems

através do pré-processamento de MSC e — Areview. Plant and Soil. v. 267. p. 191-206, 2004.

pelos modelos de iPLS e SPA - iPLS
apresentaram menores valores de RMSEP e
R2 de predicao para ajuste do modelo.
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Introducao

Este trabalho utilizou um conjunto de dados de
uma planta de tratamento de aguas residuarias?
para fazer a predicdo da DQO na saida da
estacdo. Foram avaliados quatro métodos de
regressdo de segunda ordem usando os
pardmetros de mérito para a comparacdo do
desempenho dos modelos.

Resultados e Discussao

Este conjunto de dados contém 38 variaveis
com 527 observagbes coletadas entre
01/01/1990 e 30/10/1991. Para a predicédo da
DQO, na saida da estacdo em situacdo de
operacao normal, foram selecionados somente
as observacBes onde ndo ocorreram situacdes
atipicas. As variaveis imputadas nos modelos
foram consideradas até o decantador
secundério para a predicdo da DQO.

O conjunto de dados possui valores faltantes
gue foram omitidos, assim reduziu a quantidade
de observacgfes de 527 para 395. A omissao de
valores faltantes foi escolhida, pois a inser¢ao
destes dados na estatistica multivariada pode
levar a estimativas enviesadas dos modelos
preditivos. A organizacdo das matrizes de
dados em um tensor foi feita de acordo com as
tomadas de amostragem nos diferentes pontos
da estacao. As variaveis coletadas na entrada
da estacdo formam uma matriz de dados.
Enquanto que, as entradas no decantadores
primario e secundério, assim na saida da
estacdo de  tratamento  representam,
respectivamente, as demais matrizes que
formam o tensor de dados. O tensor obtido
apresenta as seguintes dimensoes:
observacgdes x 6 variaveis de processo x 4
pontos do processo. A analise dos dados foi

) -
“ R Core Team (2020). R A language and emvironment for

statistical computing. R Foundation for Statistical Computing
Vienna, Austna URL https://www.R-project org

395
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realizada no software R, com a interface
RStudio?3.

O modelo MCR (Multiway Covariates
Regression) foi combinado com os modelos
classicos: Parafac, Parafac2 e Tucker na
predicdo do DQO, comparando-se com o0
modelo sNPLS através dos pardmetros de
mérito.

Tabela 1 — Par&dmetros de mérito

Modelo | * | RMS | MSE | MAE | R2
E

Parafac | 2| 0,023 | 0,00 | 0,01 | 0,99
1 8 8

Parafac | 1| 0,038 | 0,00 | 0,02 | 0,99

2 1 8 6

Tucker 210,031 | 0,00 |0,02 |0,99
1 4 7

sSNPLS 20,000 | 0,00 | 0,00 |1,00
0 0 0

*Obs. NUmero de componentes ou variaveis
latentes.

Conclusodes

Obviamente, os modelos testados neste estudo
de caso de uma estacdo de tratamento de
aguas residuarias forneceram um desempenho
excelente, no entanto o modelo sNPLS (Sparse
Multiway Partial Least Squares) obteve um
resultado excelente.
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Introducao

Buscando uma melhor expectativa de vida, os
consumidores estdo atentos a qualidade e ao
consumo de alimentos naturais e saudaveis. O
mercado tem ofertado alternativas praticas
como as frutas e vegetais desidratados. A
reducdo do teor de umidade confere
vantagens como diminuicdo do processo de
degradacdo, facilidade de transporte e
consumo!. Estudos apontam que utilizar vacuo
e ultrassom como pré-tratamentos da
secagem facilitam a eliminacdo da agua, cuja
eficiéncia pode ser inferida pela uniformidade
do teor de umidade2. Este estudo tem como
objetivo avaliar o processo de secagem do
meldo assistido de pré-tratamentos, utilizando
imagens hiperespectrais NIR.

Resultados e Discussao

Sem Pré-tratamento
Ultrassom

Vacuo

Vacuo e Ultrassom

T
© OO0 %

ADM

; s e e >
Tempo (min)
Figura 1. Valores adimensionais de umidade (ADM)

ao longo do tempo para o processo de secagem do
meldo de acordo as condi¢cbes de secagem.

» Utilizar qualquer um dos pré-tratamentos
reduz significativamente o tempo de secagem;

» Associagdo de vacuo e ultrassom reduz o
tempo de secagem em 12,3% em relacdo a
utilizar apenas o ultrassom.

Tabela 1. Resultados da calibragdo PLS para as
condicdes de secagem: sem pré-tratamento (SP),
ultrassom (US), vacuo (VA) e combinagéo vacuo e
ultrassom (VU).

161

Condigdo | RMSEP (%) | No. de VL R2
de secagem
SP 3,79 4 0,980
us 3,69 5 0,986
VA 3,23 3 0,987
VU 2,98 4 0,990

» O modelo obtido da associa¢éo de vacuo e
ultrassom (VU) apresenta melhor desempenho
para modelo preditivo de umidade, embora
ndo haja diferenca significativa ao utilizar
apenas Vacuo.

10min 15min S0min 90min

Figura 2. Mapas de distribuicdo da umidade obtidos
pelos modelos PLS para os tipos de pré-tratamento
utilizados.

» Uso do vacuo e a combinacdo de vacuo e
ultrassom apresentaram secagem mais
uniforme.

Conclusodes

Boa correlagdo entre tempo de secagem e teor
de umidade e utilizar apenas vacuo é mais
atrativo do ponto de vista operacional e
econdmico.

Agradecimentos

LAC/UFPE, NUQAAPE/FACEPEQ/CNPqg, CAPES,
INCTAA/CNPq, FEA/UNICAMP, IQ/UNICAMP.

IAGUILERA, J. M.; CHIRALT, A,; FITO, P. Trends Food
Sci Tech, v. 14, n. 10, p. 432-437, 2003.

2 HUANG, M.; ZHAO, W.; WANG, Q.; ZHANG, M.; ZHU,
Q. Int Agrophys, 29. (pp. 39), 2015.


mailto:marcelinosouzanetto@gmail.com
mailto:marcelinosouzanetto@gmail.com

Avaliacdo dos componentes de amostras de 6leo coletadas nas praias

nordestinas brasileiras

Kelvin Costa de Araujo* (PG), Matheus Caldas Barreto (PG), Anne Caroline P. Freitas (PG);
Alcides Silva Siqueira (PG) e Wallace Duarte Fragoso (PQ)_kelvincostal@gmail.com
Departamento de Quimica, CCEN, UFPB - campus 1. Jodo Pessoa — PB.

Palavras Chave: HPA, 6leo nas praias, PARAFAC

Introducéao

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA) sdo uma importante classe de
contaminantes  organicos, com  possivel
atividade mutagénica e carcinogénical. Um de
seus principais meios antropogénicos de
inser¢céo no meio ambiente € por exposi¢cao ao
petréleo. Desde agosto de 2019, até o
momento, um vazamento de 6leo acometeu a
costa nordestina brasileira, levando a
iniciativas para avaliar seu impacto. Neste
trabalho 3 amostras de dleo, e 2 de algas com
6leo aderido, foram coletadas em 3 estados:
Rio Grande do Norte, Paraiba e Alagoas. 0,5 g
de cada amostra foi adicionada a 100 mL em
agua marinha sintética, sob  agitacdo branda
por 4 horas. Uma aliquota de 400 CL da
solucéo foi retirada a cada 30 minutos. Foram
realizados espectros 3D de fluorescéncia
sincrdnica, com excitacdo variando de 216 a
320 nm, com passo de 4 nm. O O foi
inicialmente de 20 nm com incremento de
4 nm. Os espectros obtidos foram cisalhados
para gerar espectros de fluorescéncia total
com emissédo de 238 a 528 nm e excitacdo de
216 a 320 nm, e analisados usando-se o
PARAFAC?via MVC23.

ResultadoseDiscussao

O PARAFAC identificou 3 componentes e
apresentou uma consisténcia de nucleo
superior a 95%. O perfil cisalhado da matriz de
fluorescéncia total ndo impede que o
PARAFAC recupere o sinal dos modos de
emissao e excitagdo em toda a janela ativa,
sem interferéncia dos  espalhamentos
Rayleigh, Raman (pela esquerda) e dos 2%
harménicos (a direita). Explorando a tri-
linearidade dos dados, os perfis dos
componentes lixiviados do o6leo foram
reconstruidos.
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A Figura 1, mostra os perfis recuperados pelo
PARAFAC. Dois desses sinais, Figura 1 (b) e
1 (c), séo identificados como tipo fenantreno e
tipo naftaleno, respectivamente, por Mendoza
et al. no caso do derramamento de 6leo no
Golfo do México*. Ha ainda o sinal da figura 1
(@) que ndo esta totalmente resolvido, mas
corresponde  majoritariamente  a  matéria
organica, proveniente de algas mescladas com
o0 Oleo.

&

4<|)0 560 360 400 500
rem(nm)

Componentes  obtidos da

deconvolugédo dos perfis das amostras.

Figura 1.

Conclu Oes

Foi possivel recuperar o perfil de fluorescéncia
total de componentes do 6leo brutolixiviados
para a 4gua compativeis com 0s espectros do
naftaleno e fenantreno, que sdo HPAs leves,
reconhecidamente mais soluveis e téxicos.
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Introducao

Modelos de calibragcdo multivariada
sdo de importancia critica para medicdes
analiticas,  principalmente  para  dados
espectroscépicos, no qual ha muitas
variaveis!. O uso de imagens foi incluido em
meio as ferramentas quimiométricas?, devido a
praticidade e acessibilidade do métodor

Neste trabalho, realizamos um
experimento validado por estudantes de
graduacdo em quimica que realizaram a
guantificacdo de sb6dio em Aagua tdnica
utiizando o sistema RGB. Utilizamos os
modelos multivariados de quantificagdo PCR e
PLS. Objetivou-se apresentar algoritmos
multivariados através de um experimento
acessivel para a inser¢cdo de quimiometria na
graduacd@o em quimica.

Resultados e Discusséao

No experimento, verificou-se que na
metodologia multivariada, utilizando a norma
do valor médio dos histogramas de cada
canal, obtém-se os melhores resultados no
canal G, R? = 0,908555. As Figuras de mérito

(FOM) podem ser vistas na tabela 1.
Tabela 1. Parametros estatiticos para os modelos PCR e
PLS.

Fom PCR PLS
RMSEC 0.1010 0.0531
Bias 0 2.2204e-16
R? 0.9746 0.9928

No experimento, possuimos imagens
decompostas em sinais de frequéncia de
intensidade  (histograma) nos quais 0s
modelos conseguem se ajustar sem
dificuldades e exigéncias, obtendo modelos
confiaveis e faceis de serem reproduzidos em
ambiente académico. As curvas de calibracdo
para os modelos podem ser vistas na figura 1
bem como seus valores de R2.
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Fig.1- Curva de calibragédo para os modelos PCR e PLS.
Calibration PCR/PLS Curve

% PCR(R® = 0,97465) ]
O PLS(R? = 0,99209) o v
11

Y Predicted

08 1 12 14 186
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Conclusodes

Constatamos a eficiéncia na aquisicao
de dados via smartphone, esse acessorio
possui alto potencial a ser inserido em
analises quantitativas. Ha maior capacidade
de calibragdo proporcional a quantidade de
demanda computacional, como no PLS.

Os métodos relatados fornecem
excelentes ferramentas e estratégias para a
insercdo de algoritmos multivariados e
métodos espectroscépicos no meio
académico. Podendo servir como modelo de
unidade didatica, para um curso de
guimiometria. Os alunos obtiveram acesso a
conhecimentos atuais e sofisticados da
guimica analitica e formagédo do pensamento
multivariado fornecendo a possibilidade de
utilizacdo de métodos alternativos.

o3 O QACNPq

Conselho Nacional de Desenvolvimento
e UFRN  ciantitico o Tecnologico
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Introducao

Na industria farmacéutica a interacdo de farmacos
com macromoléculas inorganicas como as argilas
se mostram eficazes no desenvolvimento de novos
sistemas de liberacdo de drogas, no entanto existe
a necessidade de otimizacdo das ferramentas
capazes de avaliar e classificar estes hibridos de
maneira rapida, com baixo custo e ndo destrutiva
das amostras. O objetivo deste trabalho é avaliar a
aplicacdo da quimiometria em infravermelho
préximo (NIR) como ferramenta analitica da
adsorcdo de citrato de tamoxifeno (TMX) em
montmorilonita modificada com fosfatidilcolina
(MMF).!

Resultados e Discusséao

Na fig. 1 é observada que a classificacdo foi
eficiente utilizando-se a MMF em relacdo a argila
ndo modificada, podendo ser diferenciadas em
concentracdes da argila. A modificacdo da argila foi

realizada por ultrassom com diferencas de pH.
Figura 1: PCA da adsor¢éo de TMX em MMF.
20 / Y

Scores on PC 1 (69.31%)

O pH é um fator que influencia o nivel de adsorcao
do farmaco a argila, portanto foi avaliada a
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calibragdo quimiométrica de um modelo de predi¢ao
que demonstre o pH da adsorcdo como ferramenta
de otimizac&o do sistema de liberacéo.

O modelo mostrou-se eficiente na predicdo dos
valores experimentais como observado nos dados
da fig. 2.

Figura 2: PLS nas adsor¢Oes na faixadepH de2 a 7.

*

Bae
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A calibracao foi realizada com 32 amostras, leitura
entre 2500 a 800 nm. A sele¢do de varidveis foi
realizada por algoritmo de projecBes sucessivas
(APS).

Conclusodes

As técnicas PCA e PLS foram capazes de classificar
as adsorcdes do TMX em MMF e através da
variagdo do pH, indicando aplicabilidade desta
ferramenta na caracterizagdo de controle de
adsorcao de farmacos a argilas.
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Introduction

Medium resolution NMR instruments are a
powerful analytical tool and provide similar
information as high-field spectrometers, a
lower sensitivity, and a more overlapped
spectrum. Some of these disadvantages can
be resolved with the introduction of
chemometric tools. Currently, these devices
are being increasingly used for routine analysis
in laboratories or industrial processes.! In this
work, we present a comparison between low
(43 and 60 MHz) and high-field (400 MHz)
NMR spectroscopy combined with
chemometric tools for quality control in edible
oils.

Results and Discussion

A set of 38 samples of different vegetable
oils and their mixtures were used. The set
contained 16 types of edible oils and 22
mixtures between them. The sample-set for
each NMR spectrometer was composed of 38
spectra, applied as matrix X and the
parameters obtained by GC-FID were applied
as matrix y for the development of calibration
models. Initially, 38 spectra for each
spectroscopic techniqgue were divided into
calibration and prediction samples (67% and
33%, respectively) through the Kennard &
Stone algorithm. The spectra data acquired by
all three NMR spectrometers and the
parameters determined by chromatography
were used to build the PLSR and e-SVR
models, one for saturated fatty acids (SFA),
unsaturated fatty acids (UFA),
monounsaturated  fatty acids  (MUFA),
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polyunsaturated fatty acids (PUFA), linoleic
acid - C18:2 (PUFA n:2), a-linolenic acid -
C18:3 (PUFA n:3) and one for iodine value
(IV). The values of RMSE, for all models PLSR
and SVR obtained from the parameters
determined by GC-FID, show good results,
with values of correlation coefficients higher
than 0.9. The RPD values can confirm this fact
for the set of prediction samples ranged from
3.7 to 63.6. Figure 1 shows the mean relative
error percentage of the prediction set for the
400, 60 and 43 MHz devices obtained by the
PLGSR and SVR method for all parameters.

[J4oomHz [E43MHz [ 60MHz

54

Error pred. (%)
N w £
! I I

0= PLS SVR PLS SVR PLS SVR PLS SVR PLS SVR PLS SVR PLS SVR
[ sFA | Mura | PUFA [PUFAn2[ PUFAn3[ UFA [ W

Figure 1. Mean relative error percentage.

Conclusions

We demonstrate the potential of low-field
NMR combined with chemometric tools as a
powerful analytical techniqgue to determine
essential quality parameters of edible oils,
mainly to be applied for police control of
possible adulterations.
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Introducao

A regressdo PLS, criada para dados
colineares!, pode ndo gerar boas respostas
em dados com baixa correlacdo e/ou
respostas mais complexas. Nestes casos, uma
alternativa é aplicacdo de aprendizagem de
maquina, como a Regressdo por Vetores de
Suporte (SVR). Entretanto, a SVR pode
apresentar limitacdes no nimero de variaveis
e pode gerar alguns resultados super
ajustados. Para contornar este problema,
fizemos uso de selecdo de variavel (SV). O
objetivo deste trabalho é comparar a exatidao
de modelos: SVR, PLS e aplicar SV ASA-VIF-
SVR (Algoritmo de Busca Angular e SV Fator
de Inflacdo de Varidncia) e SV PSO-PLS
(Otimizacdo por Enxame de Particulas) em
espectros MIR, NIR e RMN de !H na
estimativa de 5 propriedades de cerveja: cor,
acidez total (AT), pH, densidade (Den) e teor
alcodlico dado pelo fabricante (TAF).

Resultados e Discussao

A melhor regressédo para cada propriedade
(Tabela 1) mostra que AT, pH e Den
obtiveram melhor modelo por SVR, enquanto
cor e TAF por PLS. O melhor pré-tratamento
empregado para pH foi a 12 derivada, para AT
e TAF foi a 22 derivada, para cor foi MSC e
para Den foi 1* derivada em junto com MSC.
Nota-se que as selecdes de varidveis ASA-
VIF-SVR e PSO-PLS obtiveram melhor
otimizacdo para AT e TAF, selecionando
apenas 0,8% e 50,3% das variaveis iniciais,
respectivamente, reduzindo o erro e
aumentando a linearidade do modelo.
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Esperava-se que cor e Den fossem melhor
modeladas usando o espectro completo, ja
gque sao propriedades fisicas e estdo
espalhadas por todo o espectro.

Tabela 1. Caracteristicas de desempenho dos

melhores modelos de propriedades da cerveja
Propried | cor | AT | pH | Den | TAF
Especto| NIR | NIR | RMN | NIR | NIR
ASA-
Modelo | PLS | VIE- | SVR | SVR PPSL%'
SVR
RMSEC | 1,02 | 320 | 012 | %2| o026
RMSEP | 1,80 | 7,69 | 011 | %201 o031
Rfc [ 077069 063 | 092 0094
R% [ 031031 041 | 087 | 0.97
Varselr [3001| 24 |57287] 3350 | 1509
Vi 7 1 - - - 5

1 varivaveis selecionadas; 2 Variaveis Latentes;

Conclusodes

SVR obteve melhores caracteristicas de
desempenho para 3 propriedades (AT, pH e
Den) e o PLS para 2 (TAF e cor), sendo que
ASA-VIF-SVR para AT e PSO-PLS para TAF
usaram apenas 0,8% e 50,3% do espectro,
respectivamente.
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Introducao

O mel, apesar de caracterizar-se como
mistura de elevada concentracdo de acUcares,
apresenta composicdo complexa da qual
fazem parte cerca de 180 compostos
diferentes. Caracteristicas do mel como
aroma, paladar, coloracdo e viscosidade estédo
diretamente relacionados com as fontes de
néctar que o originou e com a espécie de
abelha que o produziu.

O MAPA, através da Instrucdo Normativa
11 estabelece os requisitos de qualidade
fisico-quimica do mel,! entretanto, tais
andlises, muitas das vezes, sdo laboriosas,
incentivando o desenvolvimento de métodos
alternativos de andlise sejam Uteis para a
reducdo de tempo e custo. Assim, este
trabalhou objetivou a comparacdo de métodos
de calibracdo multivariada (PLS e SVR?)
aplicados em dados de ressonancia magnética
nuclear para a determinagdo de propriedades
fisico-quimicas de mel.

Resultados e Discussao

Estre trabalho teve como objetivo utilizar
dados de ressonancia magnética nuclear
(RMN), onde os deslocamentos quimicos dos
principais grupos funcionais das moléculas
constituintes foram reportados, a fim de prever
seis propriedades fisico-quimicas do mel:
cinzas, acidez livre, aculcares redutores,
sacarose aparente, HMF e atividade
diastasica. Os modelos foram construidos com
0 método SVR, utilizando grade de pesquisa e
comparados com modelos de PLS. Para
determinar os melhores modelos foram
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utilizados os pardmetros de avaliacdo RMSEC,
RMSEP, R2c e R?p.

Para todas as propriedades os melhores
modelos foram obtidos utilizando-se o SVR.
Dentre as propriedades analisadas, a acidez
livre foi a Unica que ndo obteve resultados
satisfatorios, apresentando um erro de
previsdo (RMSEP) de 1,51(mEq.kg?) e R?p de
0,58. Para as demais propriedades a utilizacédo
do SVR se mostrou promissora. Para previsao
de cinzas, o melhor modelo apresentou erro
de 0,18(%) e R?p de 0,82, enquanto o melhor
a PLS, teve um erro de 1,93(%) e R?p foi de
0.57. Para predicdo de sacarose aparente, 0
melhor modelo PLS apresentou erro de
3,76(%) e R%p de 0,14, enquanto o0 SVR,
0,52(%) e de 0,96, respectivamente. Para as
propriedades acucar redutor, HMF e atividade
diastasica, foram obtidos um R2p de 0,99, e
erros de 0,08 (%), 0,24(mg/kg) e 0,08 (Gothe),
respetivamente, para os modelos SVR.

Conclusodes

O SVR obteve modelos melhores que o
PLS, chegando a valores de R?p acima de
0,96 para as propriedades agucar redutor,
sacarose aparente, HMF e atividade
diastasica. Isso indica uma possivel néo
linearidade dessas propriedades.
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Introducio compostos volateis identificados, 6

apresentaram maior correlacdo com o0s

A analise sensorial € o principal método para atributos sensoriais. Para este conjunto de
avaliar a qualidade do café. No entanto, ela é dados, o0s melhores resultados sdo
subjetiva pois se baseia nas percepcdes apresentados na Tabela 2.
humanas.! Em vista disso, o objetivo deste
estudo é estimar a qualidade sensorial de café Tabela 2. Parametros estatisticos obtidos para
a partir de dados de cromatografia gasosa 0s modelos apos selecéo de varidveis.
associada a calibragdo multivariada. Atributos | Modelo | R2C | R2P | RMSEC | RMSEP
Resultados e Discussao Corpo SVR |0,62|0,62| 0,1958 | 0,2038
O café arabica beneficiado e processado pelo Sabor SVR_10,72]059] 0,2172 | 0,2670
método via umida? foi a matéria-prima utilizada Equilibrio | PLS |0,46|0,52| 0,2607 | 0,2635
neste estudo. No total, 40 amostras foram Finalizagdo | PLS |0,56|0,61| 0,2648 | 0,2704
torradas e submetidas a avaliacdo sensorial® e Aroma PLS |0,68|0,52| 02111 | 0,2630

a andlise de cromatografia gasosa.’. Para
estimar as notas dos atributos sensoriais,

foram construidos modelos de regressao linear Concluses

multipla (MLR), minimos quadrados parciais

(PLS) e vetores de suporte (SVR) na matriz A associacdo de técnicas de calibracdo a
formada por 29 compostos volateis obtidos a dados quimicos de café obtidos por
partir da area relatva do respectivo cromatografia gasosa apresenta potencial
componente. Os melhores resultados para os como método auxiliar na previsdo de notas
modelos construidos sdo apresentados na sensoriais.

Tabela 1.
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Introducao

Los aceites esenciales (AE) son ingredientes
importantes que se utilizan, en la industria
alimentaria. Los AE de orégano y de tomillo
exhiben actividades antifingicas, antivirales,
antioxidantes. Los principales compuestos de
estos AE son el carvacrol (CAR) y su isdmero
fendlico, el timol (TI), siendo CAR el que provee
mayores efectos biolégicos y antioxidantes?.

La electroquimica es una herramienta analitica
muy poderosa que combinada con disciplinas
de procesamiento de datos, permite resolver
sistemas de analitos altamente solapados?.

El objetivo general del presente trabajo es el
desarrollo de un sensor electroquimico
acoplado a calibracién multivariada de segundo
orden para la cuantificacibn de CAR en
presencia de Tl en AE. Para el andlisis de los
datos, se compararon diferentes estrategias de
resolucion de MCR-ALS, a fin de evaluar las
capacidades de resolucién y prediccion del
modelo implementado.

Resultados e Discussao

Se registraron las sefiales voltamperométricas
del analito puro CAR en un medio de reaccién
constituido por acetonitrilo y perclorato de
tetrabutilamonio, como electrolito soporte,
empleando un electrodo de trabajo de carbono
vitreo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl
(KCI 3M) y un contraelectrodo de alambre de
platino. Las sefiales obtenidas muestran dos
picos de oxidacion de CAR: Epa1=1,30 V y
Ep,a2=1,55 V.

Para la obtencion de los datos de segundo
orden, se registraron los voltamperogramas
ciclicos (VC) de cada muestra a cinco
velocidades de barrido diferentes. De esta
manera, se obtuvieron matrices de datos de VC
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Vs v para cada muestra. Las sefiales obtenidas
muestran el inconveniente de no ser bilineales,
por ello, se llevaron a cabo 2 estrategias
diferentes para el modelado quimiométrico por
MCR-ALS.

Estrategia 1. Concatenado de las sefiales de
oxidacién y reduccién en un vector Unico para
cadavelocidad de barrido y apilado para formar
una matriz v-VC (filasxcolumnas) para cada
muestra. Estrategia 2. Correccion del
corrimiento de las sefiales de oxidacion,
obteniéndose matrices alineadas de Ox-v
(filasxcolumnas) para cada muestra y la
construccion de una matriz aumentada con las
sefiales matriciales corregidas de cada
muestra.

Conclusodes

Se ha desarrollado un método para la
determinacién de CA en presencia de Tl en AE.
La VC variando la velocidad de barrido resulta
una alternativa atractiva y simple para la
construccion de modelos de calibracion
multivariado que, explotando la ventaja de

segundo orden, permite la satisfactoria
resolucion de  compuestos con alto
solapamiento en las sefiales. Ambas

estrategias permitieron la cuantificacion del
analito en presencia de un compuesto no
modelado y con alto solapamiento en la sefial
electroquimica.
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Introducao

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) sd@o poluentes organicos persistentes
no ambiente com elevada capacidade
carcinogénica e mutagénica. O Benzo[a]Pireno,
BaP, € comumente monitorado como HPA de
referéncia. A técnica mais utlizada é a
cromatografia, que é de alto custo e demorada.
A espectroscopia de fluorescéncia total em
suporte de filme de ndilon, seguida de
calibracdo de segunda ordem surge como
alternativa para a determinagdo do BaP!. Neste
trabalho avaliamos a contaminacédo do solo por
concentracdes 20 a 80 pg.kg?, de BaP. Foi
realizada extracdo com acetonitrila : H20
(2:1 viv) em banho ultrassbnico e centrifuga. O
sobrenadante foi avolumado a 25 mL com
solugdo NaCl 0,1 mol-L't. A solucéo resultante
foi colocada em um sistema labmade de disco
rotatorio para a pré-concentracdo por adsorcao
em membrana de néilon. Os modelos foram
construidos usando PARAFAC através do
MVC2? com o banco de dados de espectros de
fluorescéncia total medidos diretamente do
filme de néilon.

Resultados e Discussao

Os espectros foram adquiridos na regido de
251-277 nm de excitacdo e 340-470 nm de
emissdo. O sinal de fluorescéncia do proprio
nailon estd presente, mas € naturalmente
tratado pelo PARAFAC como um interferente. A
figura 1 mostra os perfis de emissdo excitagdo
decompostos pelo PARAFAC. A tabela 1
mostra os valores previstos pelo modelo para
0s pontos da curva de calibragdo empregando-
se a técnica de valida¢éo cruzada (amostras 1
a 4) e mais quatro amostras de teste (amostras
5 a 8) de solos contaminados com BaP
preparadas no nosso laboratério.
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— nailon
— BaP

Modo B
Modo C

Tabela 1. Resultados de previsdes

Conjunto de calibracdo

Padrdo  Conc. Ref. Conc. Prev. /ug.kg?
Ipg.kg? (validac&o cruzada)

1 15,0 14,5

2 30,0 30,0

3 45,0 435

4 60,0 60,2

Conjunto de teste

Amostra Conc. Ref. Conc. Prev. /ug.kg*

/ug.kg™
5 75 10,8
6 22,5 20,25
7 37,5 37,5
8 52,5 53,0

O filme de nailon no disco rotatério adsorve
quantitativamente o BaP extraido de solos. Os
espectros de fluorescéncia total, medidos
diretamente nos filmes, foram modelados com
0 PARAFAC e permitiu a constru¢cdo de um
modelo guantitativo.
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Palavras Chave: Fertilidade do solo, EDXRF, Pré-processamento.

Introduc&o escalamento de Poisson + centragem na

média. A tabela 1 apresenta um resumo dos

A EDXRF combinada com anélise multivariada resultados para os melhores modelos de cada
tem surgido como uma possibilidade viavel na macronutriente.

determinacdo de pardmetros do solo de forma

rapida, sem uso de reagentes e geracdo de Tabela 1. Resumo dos resultados para os
residuos. No entanto, poucos estudos relatam melhores modelos de cada macronutriente.

0 uso de dados espectrais de EDXRF para Poio  ex-Mag  ex-K ex-Ca
determinagdo de parametros do solo. Portanto LV 4 3 7 6

0 objetivo deste trabalho foi desenvolver RMSECV 6.3 0.34 0.09 0.76
modelos de regressao por minimos quadrados RMSEP 5.7 0.35 0.06 0.67
parciais (PLS) utilizando dados espectrais de RPD 15 1.6 1.8 292
EDXRF para determinacdo de P biodisponivel, 1(%) 3 3 39 16

Mg, Ke Ca trocaveis em solos ag”COlaS' (%) melhora relativa do modelo com escalamento de

Materiais e Métodos Poisson + centragem na média comparado com o modelo

somente com centragem na média.

396 amostras de solo foram coletadas em uma —
micro bacia no municipio de Cambé-PR. Conclusoes

Togigs as amostras foram submetidas as O pré-processamento escalamento de Poisson
analises convencionais dos macronutrientes (P + centragem na média melhorou de forma
biodisponivel, Mg, K e Ca trocaveis) e medidas significativa os modelos para K e Ca. De

por EDXRF sob duas condi¢des de medidas:

; acordo com os valores RPD?, os modelos para
Ti-U (50 kV; 27 yA e 100s) e Na-Sc (15 kV;

P e Mg apresentam previsao limitada. Para o

232 pA e 200s). Dividiu-se o conjunto de K e Ca os resultados indicam modelos
dados 2/3 para calibracdo e 1/3 para validacéo razoaveis e bons, respectivamente. Portanto,
externa. Foram testados dois métodos de pré- este estudo demonstra o potencial do uso de
processamento  (centragem na media e dados  espectrais de EDXRF  para
escalamento de Poisson + centragem na determinacdo de alguns macronutrientes do
meédia) para construgdo dos modelos PLS. solo de forma rapida e sem a geragdo de

: = residuos.
Resultados e Discusséo
O desempenho dos modelos foi avaliado com Agradecimentos

base nos valores minimos de RMSECV e Ao CNPg (142985/2016-3) e INCT-FNA
RMSEP. Para todos os pardmetros, os (373189/2020-6).

melhores modelos foram atingidos na

condicdo de medida de Na-Sc com ! Rossel, RAV. et al. Geoderma 137, 2006, 70-82.
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Palavras Chave: MicroNIR®, PLS, modelo multiproduto.

Introducao

Um dos principais parédmetros analisados em
processo fermentativo de bebidas alcodlicas € a
producdo de etanol pela conversdo de acucares.
Diversos mostos podem ser usados para a
producdo de uma ampla diversidade de bebidas
fermentadas!. Dentre os diferentes tipos de
fermentados e suas fontes de acucar, podem ser
citados a cerveja, produzida a partir de cereais
maltados, o hidromel que tem como matéria-prima
principal o mel, a sidra que se origina de suco de
macés e o vinho que é produzido a partir do mosto
de uva?. O objetivo deste estudo é a determinacao
do teor alcodlico com uso de calibragdo multivariada
(PLS) em diferentes tipos de bebidas alcodlicas
fermentadas com a deteccdo via equipamento
portati de espectroscopia na regido do
infravermelho proximo (NIR).

Resultados e Discussao

Neste trabalho foram usadas 153 amostras de
bebidas fermentadas, sendo: 38 vinhos, 40 sidras,
36 hidroméis e 39 cervejas. O teor alcodlico foi
primeiramente determinado por cromatografia a gas
acoplada a detector de ionizagdo por chama (GC-
FID). Ja para o modelo quimiométrico foram obtidos
os espectros NIR por meio do espectrofotbmetro
MicroNIR®1700, na faixa de trabalho 950-1650nm.
O algoritmo Kennard-Stone foi usado para
selecionar dois tercos das amostras para o conjunto
de calibracdo e 1/3 para o conjunto de validacédo
para cada matriz alcéolica. Um modelo de
calibragdo multivariada (PLS) foi entdo construido
(Fig. 1). O pré-processamento utilizado foi a
variagdo normal padrao (SNV) e o alisamento
SavitzkyGolay (SG) com uma janela de 5 pontos,
seguido de centrar na média. O melhor modelo PLS
foi obtido com 8 variaveis latentes, representando
99,82% da variancia no bloco X e 93,09% no bloco

Y. O valor do coeficiente de correlacé@o para o ajuste
de linearidade foi 0,9348. A concordancia destes
valores pode ser confirmada a partir da analise dos
erros das amostras de calibracdo (RMSEC) e de
validacdo (RMSEP), respectivamente 0,83% e

0,85%.
16
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Figura 1. Gréfico de valores de referéncia versus valores
previstos para o modelo PLS.

Conclusodes

O modelo PLS em conjunto com um
espectrofotdmetro MicroNIR® mostrou-se capaz de
determinar de maneira eficiente o teor alcodlico em
um modelo multiproduto para 4 diferentes tipos de
bebidas.
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Introducao

O milho (Zea mays L.) se encontra entre os
cereais mais produzidos mundialmente, sendo
um dos alimentos mais presentes na dieta
humana e animal. Porém, o milho é uma
cultura suscetivel ao ataque de fungos
patogénicos que, além de causarem prejuizos
na producdo, podem produz micotoxinas
capazes de provocarem graves danos a saude
humana e animal. Uma das principais
micotoxinas que afeta a cultura do milho é a
fumonisina e a sua quantificacdo pode ser
realizada por métodos baseados em
imunoensaios ou cromatografia. Assim, a
busca por métodos alternativos para a rapida
guantificacdo de fumonisina em milho é de
grande relevancia. O objetivo desse trabalho
foi desenvolver um método rapido e néo
destrutivo para quantificar o teor de fumonisina
em milho por meio da andlise multivariada de
imagens hiperespectrais (HSI) obtidas no NIR.

Resultados e Discussao

Foram obtidas imagens hiperespectrais de
1240 graos de milho (separados em 51 lotes
de 40 graos cada) de 6 cultivares diferentes,
obtidos em experimentos realizados pela
Embrapa Milho e Sorgo (Sete Lagoas — MG) e
analisados pelo método de HPLC para o teor
de fumonisina (FB1+ FB2) (faixa de 564 a
18.133 pg.kg?'). As imagens foram obtidas
utiizando um espectrdmetro  sisuChema
SWIR-Specim® (Spectral Imaging Ltd, Oulu,
Finlandia) em uma faixa espectral de 1000—
2500 nm, com uma lente de 50 mm. A partir
de cada imagem foi obtido o espectro médio e
pré-processados utilizando derivada segunda
com filtro Savitzky-Golay e selecdo de
variaveis  utilizando o  software  The
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Unscrambler® v.10.5. Modelos PLS foram
desenvolvidos visando a quantificagdo do teor
de fumonisina em grdos de milho e o melhor
resultado foi obtido para um conjunto de
calibracdo contendo espectros médios de 42
lotes de amostras de milho com 12 variaveis
latentes, R? de 0,9607 e RMSEC 827,09 ug.kg
1 de fumonisina (FB1+ FB2) em milho (Figura
1). A validacdo externa foi realizada com 9
lotes de amostras a qual obteve-se R? de
0,8595 e RMSEP 1465,30 ug.kg™. A legislacao
brasileira (ANVISA) prevé teor méximo de
5.000 pg.kg? de fumonisina (FB1+ FB2) em
milho?.

Figura 1. Valores de referéncia e previstos
pelo modelo PLS, amostras de calibracé@o
(azul) e validacédo (vermelho).
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Conclusodes

A partir dos resultados, pode-se concluir que o
modelo pode ser utilizado para efetuar a
triagem de amostras de grdos de milho
contaminados por fumonisina de forma rapida,
direta e ndo destrutiva.
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Palavras Chave: Espectrometro NIR portatil, Brix, Cana-de-Agucar.

Introducao

O uso da espectroscopia no infravermelho
proximo (NIRS) para identificar e quantificar
diferentes tipos de analitos apresenta diversas
vantagens em comparacdo as metodologias
convencionais: é uma técnica ndo destrutiva,
ndo invasiva e rapidal. Por isso, vem sendo
amplamente empregada no setor industrial,
pois permite agilidade na tomada de decisdes
diante de urgéncias na cadeia produtiva. No
ramo sucroalcooleiro, em particular, destaca-se
a determinacdo do teor de sélidos sollveis?,
pardmetro importante ao longo do processo de
fabricacdo do acucar. Nesse contexto, o
trabalho direciona-se em construir um modelo
PLS para determinar o teor de sélidos sollveis
para os diferentes substratos da extracdo de
caldo e pré-evaporagdo do processo de
fabricacdo de acUcar de uma Usina situada no
estado de Pernambuco, empregando um
espectrdmetro ultracompacto MicroNIR, com o
objetivo de diminuir o tempo entre amostragens
e, assim, obter rapidamente informagfes sobre
0 processo. O MicroNIR (faixa espectral de 908
a 1676 nm) tem como principal beneficio o
baixo custo, comparado a instrumentos de
bancada.

Resultados e Discusséao

Para a constru¢do do modelo, foram coletadas
amostras dos processos de extragédo,
tratamento do caldo e pré-evaporacéo, da safra
2019/2020. A aquisicdo espectral com o
MicroNIR foi feita a partir de medidas de
transmitancia, utilizando cubetas de quartzo
com 2 mm de caminho 6&ptico. O brix
refratométrico (andlise de referéncia) também
foi registrado para cada amostra. Diferentes
estratégias de pré-processamento  foram
avaliadas. O modelo PLS (Figura 1), foi
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elaborado com 203 amostras, divididas em
calibracéo (70%) e predicédo (30%) através do
algoritmo KSXY. Os dados pré-processadas
utilizando Standard Normal Variate (SNV)
apresentaram os melhores resultados. A faixa
de concentracdo do modelo com 4 varidveis
latentes foi de 11,7 a 22,1 °Brix. Na tabela 1
estdo expressas as principais figuras de mérito
do modelo.

("Brix)
-

Ajuste
Bissetriz
* Calibragao
¢ Predigao

Valores Preditos

Valores de Referéncia (*Brix)

Figura 1. Modelo de Regresséo para o Brix.
Tabela 1. Figuras de mérito do modelo PLS.

RMSEC | RMSECV | RMSEP | Bias Pred.
0,68 0,71 0,67 0,10

Os resultados do modelo foram satisfatérios,
tanto para calibracdo quanto para predi¢éo e o
BIAS de predi¢&o néo foi significativo com 95%
de confianca.

Conclusodes

O MicroNIR se mostrou eficiente na
guantificacdo de sélidos sollveis através de um
modelo Unico para atender a diversas etapas
da fabricagéo de agucar.
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Introducao

Com a pandemia do novo coronavirus
(COVID-19) e a constante necessidade de se
manter as maos limpas para evitar
contaminacdo, o alcool gel se tornou bastante
popular. Devido ao aumento da procura, foi
observada uma falta desse produto no
mercado e isso levou a Anvisa a definir
critérios e procedimentos extraordinarios e
temporarios para facilitar a venda de
preparacdes antissépticas ou sanitizantes
como o alcool gel. O resultado dessas
medidas foi a producdo de alcool gel com teor
de etanol inferior ao valor minimo estabelecido
pela Anvisa (70% p/p). Surgiu, entdo, a
necessidade de se desenvolver métodos para
determinar o teor de etanol e avaliar se o
mesmo estava de acordo com o indicado nos
rétulos dos produtos. Nesse contexto, dois
métodos baseados na espectroscopia no
infravermelho médio (MIR) e préoximo (NIR)
associada a calibragcdo multivariada utilizando
a regressao pelos minimos quadrados parciais
(PLS) foram desenvolvidos e aplicados a
andlise de amostras de &lcool gel (Fonseca Jr.
et al., 2020).

Neste trabalho, esses métodos foram
utilizados para analisar 62 amostras de alcool
gel comercial e avaliar a estabilidade do etanol
em amostras mantidas em recipientes
fechados ao longo de cerca de 100 dias.

Resultados e Discussao

Observou-se que apenas 16 das 62

amostras analisadas 16 apresentaram teor de
etanol igual ou superior a 70% (p/p),
considerando o intervalo de confianca de 95%,
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nos dois métodos. E importante ressaltar que
das 46 amostras restantes, apenas 9
apresentaram teor inferior a 60% (p/p),
também considerando-se os resultados dos
dois métodos. Comparando-se os resultados
obtidos nos dois métodos, tem-se que foi
observada uma pequena variacdo entre 0s
valores médios obtidos para uma mesma
amostra, mas essa variacdo foi inferior a 2%
(p/p). Quanto a estabilidade do etanol, as
amostras foram mantidas fechadas e eram
abertas apenas no momento das andlises. Um
total de 35 e 20 analises foram realizadas ao
longo do tempo empregando os métodos que
utilizam a espectroscopia MIR e NIR,
respectivamente, todas em triplicata.
Observou-se que os valores médios de etanol
variaram de 70,2 a 72,3% (p/p) para a amostra
analisada na regido MIR e 68,0 a 73,5% para
a amostra analisada na regidao NIR.

Conclusodes

A maioria das amostras (53 amostras)
apresentou teor de etanol superior a 60%
(p/p), mas apenas 16 apresentaram o teor
minimo de 70% (p/p) como preconizado pela
Anvisa. Quanto a estabilidade, tem-se que ao
longo de cerca de 100 dias ndo se observou
uma variacdo significativa do teor de etanol
nas amostras analisadas.
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Palavras Chave: ATR-FTIR, calibragdo multivariada, selegcdo de variaveis.

Introducao

O grau APl é uma medida relacionada a
densidade do petroleo estabelecida pelo
American Petroleum Institute (API) e serve
para a identificagdo comercial dos diferentes
tipos de petréleo!. Atualmente, a determinacéo
é feita através da norma ASTM D-7042,
utilizando um viscosimetro!. Como alternativa,
pode ser realizada utilizando a espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier
com reflecténcia total atenuada (ATR-FTIR)
associada a métodos de calibracao
multivariada?. Dessa forma, esse trabalho teve
como objetivo a construgcdo de um modelo
para predicdo de valores de grau APl em
amostras de petroleo bruto utilizando o método
de regressdo por minimos quadrados parciais
(PLS) e ferramentas de selecdo de variaveis
(iPLS, biPLS e siPLS).

Resultados e Discussao

Os conjuntos de calibragédo e previsao foram
compostos por 74 e 38 amostras,
respectivamente. Os valores de grau API
variaram de 19,15 a 41,29 ° no conjunto de
calibragdo e de 19,88 a 41,05 ° no conjunto de
predicdo. Como pré-tratamento dos dados
espectrais foi aplicada a correcdo de
espalhamento multiplicativo (MSC). Foram
construidos os modelos iPLS, biPLS e siPLS,
dividindo o espectro em 10, 20, 40 e 60
intervalos e fazendo combinagdes de
intervalos. Ao observar os resultados obtidos
na Tabela 1, ndo foram encontradas
diferengas significativas entre os valores de
RMSECV e RMSEP dos modelos (Teste F,
95% de confianca). Todavia, considerando o
ndamero de variaveis utilizadas, o modelo
siPLS60 foi considerado mais robusto.

Tabela 1. Melhores modelos obtidos para a
predicdo do grau API

Modelo | NV | VL | Rca. | RMSECV (°) | RMSEP ()
global | 3351 | 4 | 09718 1,10 1,98
iPLS10 | 335 | 4 | 0,9655 1,22 1,99
biPLS60 | 223 | 4 | 09722 1,09 2,13
siPLS60 | 168 | 4 | 0,9763 1,01 1,65
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* NVa: nimero total de variaveis; VL: nimero de variaveis
latentes.

Conclusodes

Os métodos iPLS, bhiPLS e siPLS néo
apresentaram melhoras significativas nos
valores de Rca, RMSECV e RMSEP em
relacdo aos modelos globais, entretanto
resultaram na otimizacdo dos modelos de
calibragdo, tornando-os mais simples e
consequentemente, possibilitando a predi¢éo
dos wvalores em um menor tempo
computacional.
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Introducao

Parabenos sdo ésteres derivados do &cido 4-
hidroxibenzoico tais como metilparabeno
(MeP), etilparabeno (EtP), propilparabeno
(PrP) e butilparabeno (BuP), que tém sido
utilizados como conservantes para diferentes
produtos  farmacéuticos, alimentares e
cosmeéticos, devido a acdo antimicrobiana e
antifingica'2. Dentre as técnicas para analisar
essas substancias, vém se destacando as
eletroanaliticas, devido sua alta sensibilidade e
capacidade de obter informacdes
fundamentais  sobre as propriedades
intrinsecas das espécies. Para melhorar a
seletividade dessas técnicas ao analisar
amostras de alta complexidade, o uso de
ferramentas  quimiométricas em  dados
eletroanaliticos vem  ganhando ampla
aceitacdo nos Uultimos anos, principalmente
com a calibracdo de ordem superior. Diante
disso, este trabalho tem como objetivo
determinar parabenos em adocantes usando
eletrodo de carbono vitreo (ECV) empregando
a voltametria de onda quadrada (VOQ)
associada a calibracdo de segunda ordem.

Resultados e Discussao

Inicialmente foi investigado o comportamento
redox dos parabenos sobre a superficie de
diferentes eletrodos, alcancando melhores
resultados sobre a superficie do ECV. Foi
investigada a influéncia do pH sobre a
resposta  voltamétrica dos  parabenos,
observando um aumento significativo na
corrente de pico com valores maximos em pH
4,5 (tampéo Britton Robinson). Os estudos de
velocidade de varredura indicaram que o
processo de transferéncia de massa dos
analitos é controlado por adsorcao das
espécies na superficie do ECV. Para obter os
dados de segunda ordem a frequéncia foi
variada numa faixa de 5 a 35 Hz (com
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incremento de 5 Hz), gerando uma matriz 7x76

(frequéncia x potencial) para cada medida. Os
analitos apresentaram um alto grau de
sobreposicdo que foi contornado com 0 uso
dos minimos quadrados parciais desdobrados
com bilinearizacdo residual (U-PLS/RBL).
Inicialmente foi realizado um pré tratamento
nos dados com a correcdo de linha de base e
do deslocamento dos potenciais de picos. Na
etapa de modelagem do U-PLS/RBL foi
escolhido o numero 6timo de fatores e de
etapas RBL para as amostras de adocantes
tendo os padrbes das analitos como conjunto
de calibragcdo. Assim, os modelos foram
construidos e os resultados obtidos para a
predicédo foram satisfatorios de acordo com os
valores de recuperacdo que variou de 83,19 a
117,06%.

Tabela 1. Predicdo das amostras de adogante
por UPLS/RBL

Concentracdes (10e” mol.L?)
Amostras | MeP EtP PrP BuP
1 11,69 1,70 5,55 0,18
2 11,49 | 2,38 1,72 1,90
3 2,02 8,35 293 | 7,14
4 13,33 | 6,71 9,63 | 2,51
5 0,20 1,86 0,04 | 0,87
6 0,01 8,91 9,66 | 2,68
7 18,42 | 12,41 6,79 6,05
8 13,31 | 6,53 1,43 | 3,35
9 0,24 4,84 2,88 1,30

Conclusodes

Conclui-se que o método desenvolvido para
determinacdo de parabenos em adocante
utilizado voltametria de onda quadrada
associada a calibracdo de segunda ordem
apresentou um bom desempenho.
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Introducao

Nesse trabalho foi realizado um estudo
espectroeletroquimico  quantitativo da o-
tolidina empregando espectroscopia de

transmisséo UV-Vis e voltametria de varredura
linear (LSV), com o objetivo de avaliar um
novo arranjo experimental para obtencdo de
dados de segunda ordem. Este arranjo é
composto por uma célula de teflon onde
eletrodos impressos opticamente
transparentes sdo acoplados, permitindo
andlises rapidas e com pequeno volume de
amostra.

Resultados e Discusséao

A Figura 1 ilustra o sinal espectroeletroquimico
obtido ao longo de uma varredura voltamétrica
em uma janela de potencial de 0,00 a 0,85 V
utilizando um eletrodo impresso Dropsens
DRP-P10 (PEDOT). Os espectros de
transmissao foram adquiridos na regido de 320
a 550 nm. Na Fig. 1 observa-se o surgimento
de uma banda de absor¢do com maximo por
volta de 440 nm, compativel com o reportado
na literatural. Padr6es com concentragdes
entre 5,0x10° mol-L"* e 2,0x10* mol-L-* foram
utiizados na construcdo do conjunto de
calibragdo. As andlises foram realizadas
utilizando apenas 50 L de solugéo. Os dados
de segunda ordem foram modelados com o
algoritmo PARAFAC? utilizando o toolbox
MVC22 executando no Matlab 2010.

Os modelos PARAFAC foram construidos
utilizando 3 componentes. A restricdo de ndo-
negatividade foi aplicada aos Modos B eC.
Uma consisténcia de nucleo de 97% foi obtida.
Visando avaliar a capacidade preditiva do
modelo foram feitas 4 predicbes com amostras
de teste, cujos resultados sdo mostrados na
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Tabela 1. Foi obtido um RMSEP de 7,4x10°%
mol-L-

Figura 1. Sinal espectroeletroquimico para um
padréo de o-tolidina 1,4x10“ mol-L2
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Tabela 1. Resultados das predicdes

Concentragdo(mol-L?) [ Previsdo (mol-L1)
8,0x10° 8,8x10°
9,0x10°® 8,6x10°
1,4x10% 1,4x10*
1,6x10* 1,7x10*

Conclusodes

Dados espectroeletroquimicos de segunda
ordem da o-tolidina foram obtidos utilizando o
arranjo  experimental proposto. Modelos
PARAFAC apresentaram boa capacidade
preditiva.
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Introdugéo no bloco X e de 97.7% no bloco Y. Variaveis

latentes = 2, RMSEC = 30°C, RMSECV =

O fogo € uma perturbagéo comum nos 117°C, R2 Cal = 0.9813, e R2 CV = 0.7583. A
ecossistemas e afeta as propriedades fisicas, selecdo das variaveis do inicio do espectro
quimicas e bioldgicas do solo'. O objetivo (0.89-4.3 keV), correspondendo aos picos dos
deste estudo foi estimar a temperatura maxima elementos Al, Si, K, e Ca e as linhas La, Lb do
atingida por solos de queimadas utilizando a Rh, apresentou as melhores estimativas de
regressdo por minimos quadrados parciais temperatura para as amostras de queimadas
(PLS), empregando amostras submetidas a reais. O desvio relativo das temperaturas
simulacdo de queimada em mufla para a previstas na calibracdo foi <24%. As
calibracdo. As amostras estudadas (Latossolo temperaturas estimadas para as amostras de
Distréfico Vermelho-Amarelo) séo do sul da queimadas reais (conjunto de previsdo) foram:
Amazbnia, Bacia do Rio Branco em Porto P01 = 433°C, P02 = 422°C, P03 = 432°C, P05
Velho, Ronddnia. Foram coletadas amostras = 657°C, P06 = 574°C, e P08 = 426°C.

de uma floresta sem queimadas, de pastagem
antiga (P01, P02 e P03), roga de toco (P05 e
P06) e de pastagem recente (P08). Todas as
amostras foram secas ao ar, maceradas e
peneiradas (<125um). Amostras da floresta
foram aquecidas a 150°C, 250°C, 350°C,
450°C, 550°C, 650°C e 750°C durante 20 min
cada. Foi empregada a técnica Fluorescéncia
de Raios X por Disperséo de Energia (EDXRF)
com o equipamento Shimadzu EDX-720 em

duas condi¢Bes operacionais: Na-Sc (15 kV, Agradecimentos
200s) e Ti-U (50kV, 100s).
Os autores agradecem ao Dr. Paulo Rogério

Resultados e Discussao Catarini da Silva (Lab FILMAT UEL), a CAPES

Foram verificadas diferencas
significativas dependendo do método de pré-
processamento utilizado. O método de Pareto
foi o mais eficaz neste estudo. De forma geral,
a andlise de EDXRF combinada a andlise
multivariada por PLS se mostrou eficiente no
estudo de solos submetidos a queimadas.

. ) e ao INCT-FNA.
Diferentes pré-processamentos foram
estudados (centragem na média, Pareto, e
Poisson + centrager_r_n na média). O; melhores 1 Araya, . N.: Meding, M.: Berhe, A. A. SOIL, 2016, 2, 351-
resultados foram utilizando a condicdo Na-Sc 366.

com pré-processamento Pareto. A variancia
total explicada por este modelo foi de 78.6%
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|ntr0dug§.0 comportamento compativel com uma reacao

de oxidacao.

Um dos grandes desafios da ciéncia forense . ,
é a datagido de documentos, pois a o ||AMSESY 29854 .
degradacdo do papel pode depender de L|EVBEaesT N {3’%
diversos fatores, tanto externo (meio na qual 2 || eeon =ares, o727 . fegle ?
foi armazenado), quanto interno (a g i 8 § g b
composicdo do papel). Na literatura ha poucos s B0 *
trabalhos que estudam a analise do papel®. LR |
Nesse contexto, este trabalho tem como T
objetivo avaliar o processo de degradagéo do as ¥ Meneurais : s
papel, utilizando a espectroscopia na regidao do Figura 1. Gréafico Y Predito versus Y
infravermelho (IR) associada a regressao por Mensurado do modelo de regresséo.
Minimos Quadrados Parciais (PLS) e a e
selecdo de variaveis. Foram utilizadas cinco ‘
marcas de papéis sulfites, de cada marca 3 T ‘
folhas, sendo adquiridos dois espectros para %
cada folha. As amostras foram submetidas a 5'5; | lp. \
um processo de envelhecimento  por =0 L I
tratamento térmico (100 °C). As amostras b
foram monitoradas em diferentes intervalos de B pitiealha i
tempo entre 10 minutos até 4 meses. Os Figura 2. VIPs Scores do modelo de
espectros foram adquiridos na regido de 4000 regressao.
— 650 cm?, por refletancia total atenuada ~
utilizando espectrdmetro Spectrum Frontier
(Perkin Elmer). A espectroscopia no infravermelho médio

. - associada a PLS e a selecdo de variaveis,
especificamente o GA se mostrou eficiente
Para determinar a correlagdo dos espectros para avaliar o processo degradacdo de papéis,
com o tempo de degradacio foi utilizado o mostrando seu potencial para datagéo.
PLS e foram testados diversos tipos de
selecdo de variaveis:VIP scores, iPLS e Agradecimentos
algoritmo genético (GA). Dessas téecnicas a Instituto de Criminalistica de Pernambuco,
que obteve o melhor resultado foi o GA NUQAAPE, INCTAA, NEQUIFOR, FACEPE,
(Figura 1). Na Figura 2 tem-se o VIP scores do CNPQ e CAPES.
modelo de regressdo, na qual é possivel
observar que a regido espectral de maior ! CALCERRADA, M. L.; GARCIA-RUIZ, C.; Analysis of
contribuicdo esta relacionada com a absorgéo questioned documents: A review. Analytica Chimica Acta, v.

853, p.143-166, 2015.

em 1722 cm™ que é devido ao estiramento de
C=0, presente em acidos carboxilicos,
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Introduction

Cocoa bean is an important raw material to
produce chocolate and cocoa powder. In this
sense, the goal of this study was to evaluate
the use of multivariate calibration and non-
destructive  energy  dispersive x ray
fluorescence (EDXRF) for determination of Cu,
K, Sr and Zn in cocoa beans employing direct
solid sample analysis.

Results and discussion

In this study, the analyzes were performed in
triplicate. Partial least squares (PLS) and
multiple linear regression (MLR) were
evaluated for multivariate calibration in the
determination of Cu, K, Sr and Zn in 10 cocoa
bean samples. For pre-processing, the data
matrices were mean-centered, and the PLS
was used to calculate the calibration models
after selection of specific region of the element
that corresponds to Ka energies. This
procedure avoids the possible miscorrelations
among the fluorescence intensities, as can be
shown in Figure 1. The strategy leave-one out
cross validation was used due to the number of
samples available. In the case of MLR, the
strategy venetian blinds cross validation was
used. For all strategies, the reference
concentrations from ICP OES was the vector y.
The best results were considered that present
lower root mean square error cross validation
(RMSECV) and acceptable trueness values for
each element. From all multivariate calibration
evaluated, the best results were observed for
PLS. MLR showed to be less sensitive and
was not efficient to minimize the matrix effects.
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This question is probably related to variability
of the samples, that presented different
varieties which affected the prediction
capability of the models. The trueness values
obtained for PLS ranged from 76 to 136% for
Cu, 78 to 133% for K, 61 to 124% for Sr, and
87 to 127% for Zn. The predicted concentration
values were 0.001 to 0.002% for Cu, 0.81 to
1.1% for K, 0.001 to 0.003% for Sr, and 0.003
to 0.004% for Zn. These results were obtained
using 1 latent variable for all determined
elements.

Figure 1.

A The

LS selected Ka
lines for Cu
(a), K (b), Sr
.‘ () and Zn
/A @)

(a) b)

© () fa

Conclusions

The use of EDXRF showed to be simple and
fast with higher analytical frequency. In
addition, combining this technique with
multivariate calibration (PLS) allowed to obtain
acceptable trueness and predicted values.
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Introducéao

A espectroscopia no infravermelho préximo e
visivel (vis-NIR) e a fluorescéncia de raios X
por dispersdo em energia (EDXRF) séo
técnicas que tém se mostrado eficientes na
determinacdo de atributos de fertilidade do
solo. Devido & complementaridade de
informacado dessas técnicas, a fusdo de dados
de vis-NIR com EDXRF pode melhorar a
capacidade preditiva dos modelos bem como
contribuir para uma melhor interpretacdo dos
dados. Portanto, o objetivo desse estudo foi
avaliar o potencial da fusdo de dados de vis-
NIR com EDXRF para prever a capacidade de
troca catibnica (CTC) de 396 amostras de solo
de uma topossequéncia derivada do basalto.

Materiais e Métodos

396 amostras de solo foram coletadas em uma
topossequéncia localizada no municipio de
Cambé-PR. Todas as amostras foram
submetidas a analise convencional para a
determinacéo da CTC e medidas por EDXRF e
vis-NIR. Dividiu-se o conjunto de dados em 2/3
para calibracdo e 1/3 para validacdo externa.
Foram construidos modelos utilizando os
dados espectrais de cada técnica de forma
individual e com os espectros concatenados
apos os devidos pré-processamentos.

Resultados eDiscussao

Em geral, ndo foi observado diferenca
significativa no desempenho dos modelos. No
entanto, o modelo com a fusdo de dados (vis-
NIR + EDXRF) foi 0 que apresentou o menor
valor de RMSEP. A tabela 1 apresenta um
resumo dos resultados de cada modelo.
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Tabela 1. Resumo dos resultados para os
modelos das diferentes técnicas.

Vis-NIR EDXRFE Fuséo
LV 6 6 5
RMSECV 0,94 0,95 0,94
RMSEP 0,83 0,81 0,77
RPD 18 18 19

De acordo com o VIP scores os comprimentos
de onda em torno de 1400, 1900, 2200, 2300
e 2400 nm foram os mais importantes para
previsdo da CTC nesse conjunto de dados.
Esses comprimentos de onda estdo
relacionados ao grupo C-H, Alongamento O-
H, deformacdo angular H-O-H e banda de
absorcdo de AI-OH da estrutura de argila?2.
Além disso, as regifes espectrais de EDXRF
com os picos de K, Ca, P e Mn também
tiveram uma alta influéncia na previsdo da
CTC.

Conclusdes

De acordo com os valores RPD?3, os modelos
para CTC apresentam previsdes razoaveis. No
entanto, a fusdo de dados vis-NIR + EDXRF
apresentou uma ligeira melhora na capacidade
preditiva dos modelos. Além disso, com base
no VIP scores foi possivel verificar as regides
espectrais que mais contribuiram na
modelagem da CTC.
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Introducao

Las lenguas electronicas (LE), comprenden
un conjunto de sensores quimicos no
especificos, poco selectivos, con
especificidad parcial (sensibilidad cruzada) a
diferentes compuestos en una solucion?.
Dependiendo el nimero de sensores, las LE
pueden generar una gran cantidad de datos
que luego deben ser modelados
matematicamente para obtener el resultado
deseado (calibracién, clasificacion). Por otro
lado, la fusibn de datos (FD) es la
combinacion de informacion de diferentes
tipos (o0 sensores) en un solo modelo con el
fin de mejorar las cifras de mérito obtenidas?.
En este trabajo se propuso el desarrollo de
una LE basada en ultramicroelectrodos
(UME) de platino (Pt) y disco de fibra de
carbono (DFC), combinada con FD
(estudiando dos niveles: bajo y medio), para
la determinacion simultdnea de terbutil
hidroxitolueno (BHT), terbutil hidroxianisol
(BHA) y galato de propilo (PG) en muestras
de aceites de oliva.

Resultados e Discusséao

Se estudio la respuesta electroguimica de
BHT, BHA y PG sobre UME de Pt y DFC
empleando la técnica voltamperometria de
onda cuadrada (VOC) en un medio de

reaccion constituido por acetonitrilo vy
perclorato de tetrabutilamonio, como
electrolito soporte, empleando un electrodo
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de referencia de Ag/AgCl (KCI 3M) y un
contraelectrodo de alambre de platino.

Los datos registrados con la LE se
modelaron utilizando dos niveles de FD (bajo
y medio) y algoritmos de calibracion no
lineales (redes neuronales, kernel minimos
cuadrados parciales). Los  mejores
resultados en términos de la raiz cuadrada
del error cuadratico medio y el error relativo
de prediccién fueron logrados con una FD de
nivel medio combinados con redes
neuronales.

Conclusodes

En el presente trabajo se propone la
implementacion de una lengua electrénica
para la cuantificacion de PG, BHA y BHT en
muestras de aceites comestibles. El empleo
de la FD permiti6 mejorar el poder predictivo
de los modelos de calibracién generados. De
los resultados obtenidos, se demuestra la
capacidad que tienen las LE combinadas con
estrategias de FD para ser aplicadas en el
campo del andlisis de alimentos y el control
de calidad.
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Introducao

O azeite de oliva extra-virgem é um produto de
alto valor comercial e pode ser adulterado com
6leo de menor custol. O objetivo deste
trabalho é comparar Maquina de Vetores de
Suporte (SVM) One-class e Mult-class e com
PLS-DA identificando adulteracdo em azeite
usando cinco 6leos (algodao, canola, girassol,
milho e soja) por microNIR.

Resultados e Discussao

O modelo utilizando SVM mult-class (Tabela
1), quando comparado ao PLS-DA, apresentou
melhor acuracia para todas as classes na
identificacdo de cada tipo de 6leo usado como
adulterante no azeite para amostra teste. O
modelo SVM one-class feito a partir da
geracdo de outliers artificiais para amostra
teste (Tabela 2) apesentou melhor acuracia
gue o modelo sem a geracdo de outliers
artificiais. Isso evidenciou que a construcao de
modelo com outliers artificiais aumenta a
amostragem artificialmente e pode auxiliar na
modelagem das amostras reais, identificando
as amostras adulteradas com 100% de
acuracia.

Tabela 1. Matriz de confuséo para PLS-da (1)
e SVM Mult-class (2) para as amostras teste.

Classe L .
TPL| TN2 | FP3 | FN* | Acuracia

Algoddo| O 65 0 13 0,83

Canola 9 53 12 4 0,79

Girassol| 0 65 0 13 0,83

Milho 1 61 4 12 0,79

Soja 0 61 | 4 13 0,78
Azeite | 4 61 | 4 9 0,83
Algoddo | 11 | 61 | 4 2 0,92
Canola | 11 | 62 3 2 0,94
Girassol | 12 | 63 2 1 0,96

’ Milho | 11 | 63 2 2 0,95
Soja 10 | 64 1 3 0,95
Azeite 9 63 2 4 0,92

T'Verdadeiro Positivo; * Verdadeiro Negativo;
3 Falso Positivo; * Falso Negativo

Tabela 2. Matriz de confuséo para SVM One-
class com (1) e sem (2) geragdo de outliers
artificiais do grupo de teste de azeite puro.

Modelo | TP | TN2 | FP® | FN* | Acuracia
1 0 78 0 0 1,00

2 0 65 13 0 0,83

Conclusodes

SVM one-class com geracdo de outliers
artificiais foi o modelo com melhor exatid&o.
Ademais, o0 SVM mult-class apresentou melhor
acuracia que o PLS-DA.
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Introducao

No processo de fabricacdo de produtos que
contenham farinha de trigo em suas
composicles, as propriedades fisico-quimicas
(cinzas, umidade e cor) e as reoldgicas
(nimero de queda e forca do gluten) séo
importantes indicadores da qualidade da
matéria-prima, influenciando na obtencdo de
produtos finais de alta qualidade.!
Considerando o tempo dispendido para a
realizacdo destas andlises, este trabalho
apresenta uma proposta de avaliacdo de
pardmetros de qualidade de farinha de trigo
(umidade, cor, cinzas, falling number — FL,
glaten, forca do gldaten — W, resisténcia a
deformacéo — P, extensibilidade da massa — L,
relacdo tenacidade/extensibilidade — P/L, e
indice de elasticidade IE) empregando
imagens digitais obtidas por um smartfone
iPhone 7 Plus (com camera de 12 megapixels,
resolugdo 4000x3000 pixels, flash off
empregando o aplicativo  Photometrix,
distancia fixa de 20 cm da amostra para o
smartphone, 20 g de amostra em placa de
petri com 5 cm de didametro, ambiente aberto,
mesmas condicdes de luminosidade - 2
lampadas de led 20 watts em ambiente com
32m?) e calibragdo multivariada através de
minimos quadrados parciais (PLS).

Resultados e Discusséao

As amostras, oriundas de uma industria de
moagem de trigo, foram separadas em
conjuntos de calibracao e validagao através do
algoritmo de Kennard-Stone.? Os parametros
de validagdo dos modelos PLS séo
apresentados na Tabela 1, para os parametros
cor (90,23-93,40), P (75-149 mm) e IE (50,87-
62,40 %). Valores entre parénteses
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correspondem a faixa modelada. Os demais
parametros avaliados também apresentaram
resultados condizentes com as quantidades
modeladas. A linearidade foi avaliada através
do teste de Jarque-Bera,® a partir dos residuos
dos conjuntos de validacao externa.

Tabela 1. Parametros de mérito dos modelos
PLS.

Parametro de . o
mérito Cor (*L) P (mm) IE (%)
Exatidao
RMSEC/ 0,49/0,51 | 8,56/7,91 | 1,33/1,22
RMSEP
Coeficiente
de correlacio 0,7615 0,7496 0,7636
Sensibilidade | 5 »g 548 0,68
analitica
Limite de 0,91 18,08 2,24
deteccao
Limite de 277 54,78 6,78
quantificacdo
RPDcal 1,91 1,81 1,91
RPDval 1,70 1,88 1,90
Linearidade
JBSTAT/ 0,69/3,71 | 0,76/3,41 | 1,00/3,62
CRITVAL

RMSEC = Root Mean Squares Error of Calibration; RMSEP = Root
Mean Squares Error of Validation; RPD = Residual Prediction Deviation;
JBSTAT = Jarque-Bera Statistical Result; CRITIVAL = Critical Value.

Conclusodes

Os paréametros de mérito revelam que o0s
resultados alcancados pelos modelos PLS a
partir das imagens digitais podem ser
promissores para aplicacdes industriais.
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Introducao

A adulteracdo de combustiveis derivados de
petroleo tem sido um problema recorrente no
Brasil, e, sendo necessario, portanto, o
desenvolvimento de metodologias eficientes
para a sua correta identificacdo e
guantificacdo!, que suporte as implementadas
pela Agéncia Nacional de Petréleo Gas
Natural e  Biocombustiveis —  ANP.
Ferramentas quimiométricas, associadas a
técnicas espectroscopicas, tém-se mostrado
bastante eficientes para essa finalidade?.
Neste trabalho, a espectroscopia de
fluorescéncia molecular utilizando matrizes de
emissdo e excitacdo (MEE) combinada com a
resolugcdo de curva multivariada com minimos
guadrados alternados (MCR-ALS) e nPLS, foi
utilizada para identificar e quantificar a
adulteracdo de diesel comercial, utilizando
6leo vegetal residual.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os espectros MEE obtidos
para as amostras.

Figura 1. Espectros MEE (a) da mistura
diesel/biodiesel (B11) (a) e (b) da amostra
adulterada com 40% de 6leo vegetal.

"W “1

O modelo MCR-ALS foi aplicado para a

quantificacao e identificacdo da adulteracéo de
16 amostras de diesel, analisadas em
triplicata, utiizando duas componentes
(99,998% de variancia explicada). Entre essas
componentes, apenas a segunda (Cop2)
apresentou uma relacao linear com o aumento
da concentracdo do adulterante, sendo esta
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componente usada para a obtencdo da curva
de predicdo (Figura 2A). O modelo nPLS foi
utilizado para comparacao (Figura 2B). Esses
modelos apresentaram valores de RMSE de
3,28 e 1,29, respectivamente, para MCR e
nPLS. Ambos os modelos apresentaram R? >
0,950, indicando que o modelo aplicado foi
altamente seletivo para os dados obtidos.
Figura 2. Curvas de calibragcdo para
quantificacdo dos adulterantes por (a) MCR-
ALS (a) e (b) nPLS.

.2 ot b)

Conclusodes

Espectroscopia de fluorescéncia molecular
combinada com MCR-ALS e nPLS se mostrou
eficiente para a identificacdo e quantificacdo
de adulteracdo do diesel, com baixo RMSE
(>3,28) e coeficiente de correlagdo proximos a
1. Foi possivel recuperar o espectro puro do
componente adulterante, indicando ser uma
boa alternativa, rapida e eficaz para o
monitoramento da qualidade do diesel, quando
comparada com as metodologias utilizadas
pela ANP
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Introducao Os resultados obtidos para CARS-PLS 1

Os benzodiazepinicos, como Bromazepam,
sdo utilizados como drogas percussoras de
crimes, como roubos, estupros e golpes, mais
popular “Boa Noite, Cinderela”.! Estes sao
adicionados em drinks de bebidas com alto
teor alcodlico, em baixas concentragbes, o que
inviabiliza a deteccéo da droga por exames de
triagem.2
Neste contexto, a espectroscopia Raman e
instrumentacdo portatil associada a regressao
Partial Least Squares (PLS) e ao método de
selecdo de varidveis Competitive Adaptive
Reweighted Sampling (CARS), pode
complementar os atuais exames de triagem in
loco, ao extrair informacdes relevantes dos
espectros vibracionais Raman e expressa-los

Na Figura 1, estdo os espectros vibracionais

Raman, ap6s remocdo de spikes, para
solugBes de cachaga pura e de cachaca
adulterada por medicamento Bromazepam, em
diferentes concentragées (0-3,19 mg-L™).
Ambos possuem bandas atribuidas a matrizes
alcodlicas e perfil espectral semelhante, com
excecdo da perturbagéo na faixa de 1200-
1600 cm™, dos espectros de cachaca
adulterados.

Intensidade
S |

Raman (a.u.)
Intensidade

Raman (a.u.)

|

| [l I
M N

SN A
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Figura 1. Espectros vibracionais Raman
médios para amostras de solugdes de (a)
cachaca pura (n=1) e (b) adulteradas
Bromazepam (n=10). Em azul conjunto
calibragdo (n=9) e em vermelho de teste (n=3).

500 1000 1500
Numero de onda (cm™')

(dados espectrais tratados por AirPLS e SNV)
e CARS-PLS 1 (dados espectrais tratados por
AirPLS e SNV, e autoescalados apos selecdo
CARS) estéo sintetizados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas de desempenho dos
modelos PLS e CARS-PLS.

PLS CARS-PLS 1 CARS-PLS 2
N° de variaveis 1899 160 160

Variaveis latentes 2 2 2

RMSEC (mg-L™) 0,912 0,429 0,264

RMSEP (mg-L™) 0,571 0,740 0,609

R“C 0,605 0,912 0,967

R“P 0,982 0,772 0,777

LD (mg'L™) 0,123 0,546 0,418

LQ (mgL™) 0,410 1,818 1,392
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* RMSEC - Root mean square error of calibration;
RMSECV — Root mean square error of Cross-Validation;
RMSEP — Root mean square error of prediction; R%c/cvip -
coeficiente de linearidade para calibragio/validacéo

cruzada/previsdo; LD/LQ - Limites de deteccdo e
guantificac&o.

O modelo CARS-PLS 2 apresentou
caracteristicas de desempenho mais
coerentes, sendo possivel detectar e
guantificar Bromazepam em cachaca em

concentragbes limites de 0,418 e 1,392

mg-L-1 respectivamente.

A instrumentagdo portétil de espectroscopia
Raman associada a métodos ao CARS-PLS
demonstra potencial a complementar os
exames de triagem in loco, para deteccdo e
guantificacdo de Bromazepam em cachaca.
FAPES (EDITAL CNPg/FAPES N°23/2018-
PRONEM (596/2018) e EDITAL N° 11/2018

(480/2108)-PIBICES  2018), CAPES e
LabPetro-UFES.
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Introducao

O aumento do consumo de produtos que
ndo contenha residuos  agroquimicos,
(organicos), vem aumento,! e dentre os
produtos orgéanicos a uva é um destaque.

O carbendazim (CBZ) est4d dentre os
diversos agrotéxicos que sao utilizados na
uva, e estudos indicam que sua presenca,

mesmo em nivel traco, causa seérios
problemas ao sistema endocrino.?
Considerando a necessidade de

monitoramento da qualidade de sucos de uva
organicos quanto a presenca do carbendazim,
este trabalho prop8e o desenvolvimento de um
método semiquantitativo para  avaliar
carbendazim em sucos de uva, por meio da
combinacdo da espectroscopia na regido do
ultravioleta (UV) com analise discriminante por
minimos quadrados parciais (PLS-DA).

Resultados e Discussao

Foram utilizadas amostras de sucos de uva
organico de dois produtores diferentes da
regido da serra gaucha - Brasil. As amostras
foram submetidas a uma adicdo (spike) de
carbendazim, com o intuito de cobrir a faixa de
0,1 a 1,3 mg L' Amostras de um terceiro
produtor, constituida apenas de uvas do tipo
bordd6 foram utilizadas em um teste de
robustez, apresentou  sensibilidade e
especificidade iguais a um. Os outliersforam
avaliados com base no leveragee no residuo
espectral. O nimero de variaveis latentes foi
determinado de acordo com o grafico ROC
(receiver  operating characteristics). As
varidveis importantes na discriminacdo das
amostras foram investigadas pelo VIP scores.
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Figura 1. Resultados do modelo PLS-DA. (A)
amostras organicas; (e) calibragdo; (0)
validacdo. (B) Carbendazim com concentra¢ao
até 0,7 mg L%; (A) calibragao; (A) Validagao.
(B) Carbendazim com concentracao superior a
0,7 mg L%; (m) Calibragéo; (o) Validagao.

Conclusodes

O modelo UV/PLS-DA apresentou resultados
promissores para proposicdo de modelos
semiquantitativos na avaliacéo de
carbendazim em suco de uva.
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Introducao

O Dbiodiesel é uma mistura de ésteres
produzido através da reacao de
transesterificacdo. O  monitoramento da

producdo de biodiesel ainda é realizado por
técnicas caras e morosas, como CG, HPLC e
RMN H. Esse trabalho tem como objetivo
desenvolver uma metodologia para
acompanhamento da reagdo de producdo do
biodiesel de forma mais rapida, mais barata e
com menos residuos. Cinco modelos de
calibragdo utilizando dados FTIR-ATR e MCR-
ALS com restricho de correlacdo foram
construidos. Valores de concentragcdo para 0s
componentes da reacao (triglicerideos, ésteres
metilicos, acidos graxos, monoglicerideos e
diglicerideos) obtidos por HPLC foram
utilizados como referéncia?.

Resultados e Discussao

Os modelos construidos apresentaram valores
satisfatérios de %LOF, RMSEC e RMSEP. Na
Tabela 1 sdo apresentados os resultados
obtidos para o modelo da reagdo 010-7.

Tabela 1. Par@metros estimados para o
modelo MCR-ALS da reagéo 010-7

Componente | RMSEC (%) | RMSEP (%)
AG + MG 0,8 0,68
EM 4,1 49
DG 2,1 2,2
TG 3,4 3,6
% Variancia explicada 99,9125
%LOF 2,9577
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Os espectros estimados para o 6leo de soja e
para o biodiesel apresentaram alta correlacéo
com os espectros de referéncia, como pode
ser visto na Figura 1.

Oleal0io
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Namero de onda (cm-1)

Biodiesel 0107
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Figura 1. Espectros FTIR-ATR estimados
(vermelho) e de referéncia (preto) para os
componentes da reacdo 010-7: (A)
triglicerideos e (B) ésteres metilicos.

Conclusodes

Os modelos construidos apresentaram boa
capacidade de previsdo, podendo ser
utilizados para o monitoramento de futuras
reacOes de transesterificacao.
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Introducao

Modelos de calibragdo multivariada podem ser
utilizados para monitorar o teor de éster da
reacdo de producao de Biodiesel. Este trabalho
tem como objetivo utilizar a espectroscopia NIR
associada a calibracdo multivariada para
construcdo de um modelo PLS paradeterminar
o teor de éster, a partir da aquisicdo espectral
por transmitdncia com um espectrémetro
ultracompacto MicroNIR-1700 (VIAVI).
Espectros NIR foram obtidos de reacBes em
batelada com 6leo de algodao, etanol e NaOH
como catalisador, em um reator modelo
Optimax-1001 (Mettler-Toledo). Medidas de
referéncia do teor de éster foram obtidas por
cromatografia gasosa. Espectros NIR também
foram adquiridos para misturas sintéticas de
Oleo, éster, glicerol e etanol, na faixa de 31-60
(%om/m) de éster, para incluir maior
variabilidade ao modelo e simplificar a etapa de
calibragdo. A utilizacdo de um NIR
ultracompacto para o monitoramento on-line
desta reacgédo de transesterificacdo em batelada
€ uma aplicacao inédita.

Resultados e Discussao

O modelo com melhor desempenho foi obtido
com uso da 12 derivada com filtro de Savitzky-
Golay como pré-processamento e sele¢édo de
variaveis por iPLS (Figura 1). O modelo
apresentou RMSEP igual a 1,51%,
demonstrando resultados satisfatérios quando
comparado com a literatura que utiliza
equipamentos de bancada com maior
resolucdo’. A partir da avaliacdo dos vetores de
regressédo (Figura 2), observou-se que 0s
intervalos selecionados pelo algoritmo iPLS
para constru¢do do modelo demostraram
coeréncia com as bandas referentes ao éster
estudado. E possivel observar regides
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referentes ao 4° e 3° sobretom da ligacdo C=0
do éster, respectivamente nas regides em torno
de 1200 e 1450 nm. Além disso, observa-se o
1° sobretom das combinac¢@es e o 2° sobretom
do estiramento C—H nas regifes entre 1350-
1400 e 1200 nm respectivamente, mostrando

que a selecdo de variaveis identificou
informacado quimica relevante.
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Figura 1. Modelo PLS para determinagéo do
teor de éster na faixa de 31-60 (%om).
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Figura 2. Vetores de regressdo do modelo.

Conclusodes

Os teores de éster obtidos pelo modelo PLS,
com base nos espectros NIR adquiridos em um
espectrOmetro  ultracompacto de  baixa
resolugdo, empregando misturas sintéticas
para calibracdo, foram satisfatérias e
comparaveis a um equipamento de bancada de
alta resolucéo.
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INTRODUCAO

Na etapa de modelagem, os pré-tratamentos
normalmente sdo escolhidos através de tentativa e erro,
observacéo do espectro ou com base em experiencias prévias.
A busca pelo pré-tratamento ideal para um conjunto de dados é
uma tarefa trabalhosa, uma vez que existem milhares de
combinacdes possiveis e é dificl de determinar um pré-
tratamento 6timo apenas visualizando os dados, o que exige
muita experiencia. Além disso, cada conjunto de dados possui
suas particularidades, o que pode exigir diferentes pré-
tratamentos. O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia da
aplicacdo individual e combinada de pré-tratamentos sobre
conjunto de dados de espectroscopia na regido do infravermelho
proximo (NIR) para verificar se uma automatizacdo deste
procedimento é viavel na construgdo de modelos preditivos'2.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo foram avaliados 27 conjuntos de dados
NIR disponiveis online. Além dos dados brutos, foram testados o
alisamento (S), primeira derivada (FD), segunda derivada (SD),
correc@o de espalhamento multiplicativo (MSC), normalizar (N),
escalar pela variagdo padrdo normal (SNV), correcado de linha de
base (B), e centragem na média (MC). Combinac¢fes de dois e
trés pré-tratamentos também foram avaliadas. No total, foram
avaliados 1145 pré-tratamentos. Um algoritmo para testagem
dos pré-tratamentos foicriado.

A performance dos modelos foi avaliada utilizando a
validacéo cruzada randémica 10-fold. Foram estudadas de 1 a
10 variaveis latentes. A escolha do melhor pré-tratamento foi
feita em relacdo ao menor valor da raiz quadratica do erro
quadréatico médio de valida¢do cruzada (RMSECV). Como a
dimenséo dos valores de RMSECV variam para cada conjunto,

foi aplicado a norma infinita, em que o maior valor foi 0 RMSECV
do conjunto sem pré-tratamento.

Na Figura 1 podemos observar que os pré-tratamentos
sdo capazes de melhorar os modelos em relacdo aos dados
brutos (valores iguais 1). Para a maioria dos conjuntos avaliados,
0os menores valores de RMSECV foram alcancados ao utilizar
uma combinagdo de trés pré-tratamentos. Pode-se observar
também que, em muitos casos, a utilizacdo de dois pré-
tratamentos retornou valores de RMSECV préoximos aos
utilizando trés pré-tratamentos. Sendo que a utilizagdo de dois
ou trés pré-tratamentos apresentaram valores menores do que
guando utilizado apenas um pré-tratamento.

CONCLUSAO

A escolha de pré-tratamentos é fundamental na criagao
de um modelo. A utilizacdo de dois ou trés pré-tratamentos
combinados retornam menores valores de RMSECV quando
comparados a utilizacdo de apenas um pré-tratamento. Logo a
automatizagao do procedimento de avaliagéo de pré-tratamentos
€ interessante para otimizar cada modelo individualmente,
testando assim varios pré-tratamentos e suas combinagdes.
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Figura 1. Menores valores de RMSECYV para cada conjunto de dados ao utilizar um (preto), dois (cinza) ou trés (branco) pré- tratamento. RMSECV
igual a 1 (linha vermelha) representa o RMSECYV utilizando os espectros brutos, ou seja, sem pré-tratamento.
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Introduction

The Agtron Roast Colour Classification System
is used typically to determine the roast degree
of specialty coffee in increments ranging from
"very light" (tile #95) to "very dark" (tile #25).
Despite the reliability, this methodology faces
barriers due to its subjectivity (visual
inspection) and high cost (Agtron equipment)?.
Therefore, the purpose of this study was to
combine near-infrared (NIR) spectroscopy with
multivariate calibration based on partial least
squares (PLS) regression® to exact prediction
of roasting degree in intact and ground
specialty coffees according to the Agtron scale.

Results and Discussion

Table 1. Performance of the PLS models.

Parameters of Intact Ground
merit coffee @ coffee ©
Accurac RMSEC 4.5631 3.7420
y RMSEP 4.4836 3.6666

R2c 0.9484 0.9807

R2v 0.9503 0.9775
RPDcal 3.7961 6.4843
RPDval 4.3946 6.6502
Sensitivity 0.6012 ¢ 0.4148 ¢
LOD 1.9839 ¢ 1.3690 ¢
LOQ 6.0119°¢ 4.1483°

29 |atent variables; 10 latent variables; ¢ #Agtron scale.

Some statements can be made of the
analytical performance of the models. The root
mean square error of calibration (RMSEC) and
prediction (RMSEP) are lower and close. The
correlation coefficients values (R?) for
calibration and validation samples are close to
one; The residual prediction derivation values
(RPDs) were higher than 2.4 which classifies
the models in high predictive ability. The
inverse of analytical sensitivity’* was around
#0.6 for intact, and #0.4 for ground, which
corresponds to the minimum value
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distinguishable by the models considering
Agtron scale.

Both limits of detection and quantification (LOD
and LOQ, respectively) obtained are
appropriate for determining the degree of
roasting in coffee samples. The plots of
predicted against reference values presented
appropriated correlation (figure not displayed).
No systematic trend in the distribution of the
residuals was observed (figure not displayed).
The prediction models proposed show-
promising perspectives for their application in
routine, aiming to improve the monitoring of the
degree of roasting in intact and ground
specialty coffees. This is interesting because
the prediction of properties in intact and ground
samples is limited in the scientific literature, as
well as a full validation of models with various
parameters of merit.

Conclusions

The models developed showed robustness
since they were built with samples covering the
whole range of roasting degree recommended
by the Agtron System. The parameters of merit
proved that the proposed method is efficient to
predict the degree of roasting in both intact and
ground specialty coffees, demonstrating its
suitability for the purpose. The final models can
be extremely functional in the routine of coffee
industries.
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INTRODUCAO

O teor de aglcares acumulados na cana-de-agUcar
varia de acordo com o genétipo, condig6es climaticas, solo, entre
outras. Melhoristas estudam o acimulo de agUcares para cada
genotipo durante o periodo de safra para determinarem em qual
época do ano tais genétipos deveriam ser colhidos visando
otimizar a produtividade de acUcar. Para tanto, um dos
processos para tal estudo € denominado de curva de maturagao
onde sdo realizadas amostragens de colmos durantes os meses
de abril a novembro 12,

O objetivo desse trabalho foi utilizar a espectroscopia
no infravermelho préximo (NIR) e regressdo por quadrados
minimos parciais (PLS) para prever antecipadamente osvalores
de aclcares totais recuperaveis (ATR) nos meses de abril a
novembro utilizando os espectros NIR apenas das amostras de
abril.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectros NIR do caldo de 66 amostras de cana-de-
acucar foram obtidos utilizando um instrumento FT-NIR Antaris
Il (Thermo Scientific), com faixa de comprimento onda de 1000 a
2500 nm e resolucdo de 0.48 nm. Os espectros foram obtidos
em modo de reflectdncia difusa e armazenados como
absorbéancia, log(1/R), onde R é a reflectancia. Andlises de ATR
foram feitas todos os meses, exceto setembro.

Um modelo PLS2 foi construido, onde as variaveis
independentes foram os espectros NIR das amostras de abril e
as variaveis dependentes foram os valores de ATR de abril a
novembro para cada amostra coletada. O algoritmo de Kennard-
Stone foi utilizado para separar as amostras em um conjunto de
calibracédo (70%) e validacdo externa (30%). A performance do
modelo foi avaliada utilizando a validacéo cruzada randémica 10-
fold. Foram estudadas de 1 a 10 variaveis latentes. A escolha do
melhor pré-tratamento foi feita em relacdo ao menor valor da raiz
quadrada do erro quadritico médio de validacdo cruzada
(RMSECV).

Na Figura 1 podemos observar os valores de ATR
preditos antecipadamente pra os meses de abril a novembro
utilizando o modelo construido apenas com os espectros NIR do
més de abril. O modelo apresentou raiz quadrada do erro
quadrético médio de validacdo externa (RMSEP) de 9,05; 14,77;
10,55; 12,10; 13,57; 8,15 e 8,30 para os meses de abril, maio,
junho, julho, agosto, outubro e novembro, respectivamente.
Considerando todos os valores, os RMSEP foi de 11,20,

apresentando coeficiente de correlacdo de validagdo externa
(Rp) de 0,88.

A Figura 2 podemos ver as curvas de maturacdo
preditas e de referéncia para as amostras do conjunto de
validacéo externa. Os coeficientes de correlagéo das curvas
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preditas e de referéncia foram altos, acima de 0,90 para a
maioria das amostras.
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Figura 1. Valores ATR da curva de maturacdo (abril até
novembro) preditos versus os valores de referéncia para o
conjunto de validagao externa.

CONCLUSAO

A espectroscopia NIR foi capaz de prever
antecipadamente os valores de ATR para os meses de abril a
novembro utilizando apenas os espectros do més de abril,
podendo ser uma ferramenta Util reduzindo o tempo, nimero de
experimentos, e gastos envolvidos no melhoramento genético da
cana-de-acgucar.
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Introducao

Ivermectina € uma lactona macrociclica com
atividade contra muitos parasitas e bactérias.!
Por ser lipofilica, a ivermectina se liga a
gordura do leite, sendo relatado residuos
deste medicamento no leite.? Neste estudo foi
gerado um modelo de regressdo para
determinacdo de residuos de ivermectina em
leite aplicando Random Forest aos dados
espectrais de FTIR.

Resultados e Discussao

30 amostras de leite cru de vaca foram
subdivididas em 11 aliquotas cada, das quais
10 foram fraudadas pela adicdo do padrdo de
ivermectina para obter as concentragfes de 2
a 20 pg L. Uma aliquota de cada amostra
ndo recebeu adicdo de padrdo. As amostras
de leite puras e fraudadas foram analisadas na
regido do infravermelho médio (1000-3000 cm-
1). Os dados espectrais foram padronizados e
analisados com Random Forest.

Foram testados 800 modelos, variando os
parametros: numero de arvores (ntree, 20 a
2000 de 10 em 10), numero de variaveis
selecionadas randomicamente para cada
arvore (mtry, 1 a 16 de 1 em 1), o tamanho
das arvores (node size, 1a1l0de 1 em 1) eo
tamanho do conjunto de treinamento (55%,
66%, 70%, 75% e 80%).

O melhor modelo foi obtido com 800
arvores, mtry = 5, node size = 1 e conjunto de
treinamento de 75%. Para este modelo foram
obtidos R = 0,9848; R? = 0,9699; mean of
squared residuals = 1,0401; out-of-bag mean
squared error = 1,015. Esses pardmetros
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indicam que o modelo € linear, ha alta
correlagdo entre os valores reais e preditos
pelo modelo (Figura 1), e o modelo apresenta
boa capacidade de predicdo da concentracao
de ivermectina (0-20 pg L) em leite.

Figura 1. Grafico da concentracdo predita x
concentracdo real de ivermectina em leite.

Concentragdo prevista
1

0 5 10 15 20
Concentracdo real

Conclusodes

Este estudo mostra que a combinagédo de
FTIR com Random Forest € um método
eficiente para a andlise de residuos de
Ivermectina no leite, com as vantagens de
andlises rapidas, simples e ndo destrutivas, e
surge como alternativa para tornar o controle
de residuos de medicamentos veterinarios em
leite mais eficaz.
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Introducao

A ivermectina é um anti-helmintico, do grupo
das avermectinas, utilizado mundialmente em
animais. Diferentemente dos medicamentos
para uso humano, o0s medicamentos
veterindrios ndo dispdem de normas
especificas para o controle de qualidade. A
falta deste controle pode comprometer a
saude e 0 tratamento  veterinario.
Segundo érgados regulamentadores, como a
Farmacopéia Brasileira e a Agencia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), recomendam
métodos cromatograficos para quantificagcdo
de farmacos para uso humano!. Entretanto,
essas metodologias sdo destrutivas, de custo
elevado e exigem experiéncia no manuseio do
equipamento. Tendo em vista que a
espectrofluorimetria ndo degrada as amostras
e proporciona analises rapidas, comparada
com a cromatografia. O objetivo deste trabalho
foi a construgdo de um modelo de
guantificacdo de IVM em medicamentos
veterindrios sob a forma de comprimidos
mastigaveis, utilizando espectroflurimetria
como técnica analitca em conjunto a
quimiometriaz.

Resultados e Discusséao

Utilizando calibragdo multivariada de
primeira ordem como Regressdo por Minimos
Quadrados Parciais (PLS) e Regressao pelo
método de Componentes Principais (PCR).
Além de pré-tratamentos: Variagdo Normal
Padrdo (SNV) e 12 derivacdo por Savitzky-
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Golay (SG) com 5 janelas e polinébmio de 2°
grau, para reducdo de ruidos instrumentais e
interferentes. A partir do tratamento das
respostas espectrais provindos da matriz
referente faixas de emissédo (310 a 450 nm),
excitacdo (200 a 300 nm) e intensidades de
sinal analitico do farmaco submetido a
fluorescéncia. Obteve-se dados para criacao
de modelos quimiometricos com 15 amostras
para calibracio e 6 para predicao,
comparando os pré-tratamentos aplicados. A
partir disso, 0 modelo PCR criado foi apontado
como coerente diante as consideragdes feitas
nos valores de RMSEC (0,492815), RMSECV
(1,225903) e RMSEP (1,3), comparado ao
modelo de Marson (2015)3.

Conclusodes

A calibracdo e predicdo do método
mostraram-se eficazes diante as amostras
reais. De forma que o método pode ser
utilizado para quantificacdo de amostras
veterinarias mastigaveis de ivermectina.

IFarmacopéia Brasileira. 5% ed. Brasilia: Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, 2010. 546 p
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Introducao

A selecdo dos preditores ordenados (OPS) é um
método de selecdo de variaveis desenvolvido
originalmente por Tedfilo et al'. Recentemente, Roque
et al?> desenvolveram atualizagcBes e novas versodes
desse método para ser utilizado nos mais diversos tipos
de conjuntos de dados. No entanto, as atualizacBes
possuem muitas opcOes para selecdo de variaveis, 0 que
exige atencdo do usurdrio para executar uma selecédo
adequada. Assim, o objetivo deste trabalho é apresentar
um breve tutorial de como utlizar o pacote
NewOPS 2019 que esta disponivel para download na
pagina www.deq.ufv.br/chemometrics.

Resultados e Discussao

O OPS foi desenvolvido ho MATLAB 2019a (Math
Works, Natick, USA) e funciona selecionando variaveis
em modelos de regressdao por quadrados minimos
parciais (PLS). A principal funcdo a ser executada é:
OPS = newOPS(X,y,hmod,hops,type,vector,options).

Ela pode ser executada basicamente de duas
maneiras: 1) inserindo na entrada da fungdo somente as
entradas obrigatérias, i.e., a matriz X (varidveis
independentes) e o vetor y com os valores da
propriedade de interesse (variavel dependente). O
restante das entradas é predefinido como default; 2)
inserindo as entradas ndo obrigatérias da funcédo e,
neste caso, € necessario ler os textos de ajuda da
funcdo. Este tutorial explica como definir/calcular as
entradas ndo obrigatérias.

hmod: NUmero de variaveis latentes do PLS. Este
parametro pode ser definido pelo usuério previamente ou
calculado separadamente com a prépria funcdo
disponivel no pacote (nlvOPS).

hops: Numero de variaveis latentes do OPS. Este
parametro deve ser calculado pelo usuario previamente
usando a fun¢éo nlvOPS.

type: O novo método OPS possui 3 estratégias de
selecdo de variaveis: autoOPS, feedOPS e iOPS. A
opgao ‘autoOPS’ é a default. Para que todas as opcdes
sejam executadas, elas podem ser declaradas em uma
estrutura do tipo cell: type = {'autoOPS' 'feedOPS' iOPS'}

vector: O OPS é baseado na obtencdo de um vetor
informativo que contém informacgdo sobre as melhores
variaveis para previsdo. Existe a op¢édo de escolher um
unico vetor (por exemplo ‘reg’), todos os vetores de uma

vez (‘main’), combinagdes entre esses vetores (‘inter’) e
todos os vetores e suas combinagdes (‘all’). A opgao
default € a ‘main’. Nesta entrada, qualquer outra opgao
deve ser declarada como um string: vector = ‘reg’, vector =
‘inter’, vector = ‘all’.

options: Nessa entrada existem varios parametros
que podem ser definidos utilizando a funcéo
createoptions. As configuracdes default sdo:
options.window = 10; (NUmero inicial de variaveis a serem
testadas).
options.increment = 5; (Incremento de variaveis a serem
adicionadas para continuar a sele¢éo).
options.percentage = 100; (porcentagem de varidveis maxima
para a selegdo — 10 até 100%).
options.crossvalidation = 'vblinds'; (Valida¢éo cruzada (CV).
Outras opgdes: full’, ‘cblocks’ e ‘random’).
options.split = 10; (NGmero de subconjuntos da CV, exceto
para full’, que executa a CV leave-one-out).
options.preprocessing = {'mean’ 'mean’}; (Pré-processamento
de X ey, respectivamente. Podem ser utilizadas também ‘auto’
e ‘none’).
options.criteria = [0.02 10]; (0.02: Diferenca entre 2 RMSECVs
consecutivos (2%) e 10: numero maximo de loops de sele¢éo).
options.var = 50; (NUmero de variaveis de cada intervalo do
iIOPS. O nimero minimo de variaveis é 50).
options.iIOPS_type = 'autoOPS'; (O iOPS funciona executando
nos intervalos o autoOPS e/ou o feedOPS).
options.calhops = 'no"; (Calcula o hops em cada novo loop ou
intervalo da selecéo de variaveis).

A saida é um struct que contém todos os resultados
das variaveis selecionadas. E recomendavel que o
usuario otimize as opg¢fes de entrada de acordo com o
seu conjunto de dados para obter melhores resultados.

Além dessas fungbes ja apresentadas, o pacote
NewOPS 2019 apresenta uma fungdo ‘helpOPS’ com
um resumo do objetivo de cada fungéo. A ‘OPSplots’ é
uma func@o desenvolvida apenas para obter os
resultados graficos a partir do struct de saida. A funcéo
‘selOPS’ gera um grafico da matriz X com as variaveis
selecionadas. A rotina ‘how2run’ executa o OPS em um
conjunto teste como um exemplo para 0 usudrio. A
Figura 1 mostra o resultado da execucéo desta rotina.
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Introducao

Os métodos de regressdao por PLS sédo os
mais importantes em calibracdo, pois s&o
capazes de extrair varidveis latentes que
explicam a variancia na matriz de descritores
que € correlacionada com o vetor de
respostas®. Devido a esta habilidade, o PLS
tende a sobreajustar os dados exigindo assim,
validacGes das figuras de mérito? e a
verificacdo se 0 modelo foi obtido por acaso
(chance). Neste trabalho acessamos as
significancias estatisticas (probabilidades, p)
dos parametros dos modelos através de
permutacdes baseadas na hipétese nula (Ho)
de que as variaveis independentes néao
explicam a variavel dependente, contra a
hipotese alternativa (Ha) de que elas de fato
explicam. O objetivo é mostrar como calcular
os valores de p utilizando a distribui¢cdo de Ho.

Resultados e Discusséao

A probabilidade dos pardmetros serem obtidos
por acaso € calculada pela equacao abaixo:

N® de modelos com melhor desempenho
que o medelo em questio

N® total de permutacies

Se o valor de p for menor ou maior do que um
valor predeterminado Ho é aceita ou rejeitada.
Neste segundo caso, Ha pode ser aceita, e o
parametro em questdo € significativo. Os
modelos estudados foram: (1) modelo 4D-
QSAR PLS de 33 derivados da 4,5-di-
hidroxipirimidina carboxamida com inibicdo da
HIV-1 integrase; (2) modelo PLS de uma
matriz aleat6ria, X(60,2000) com um vetor y

simulando 30 respostas altas e 30 baixas.
Como € visto na Tabela 1, o modelo QSAR é
significativo a um NC de 95%. Ja o modelo
simulado, apesar de obter bons parametros,
nao apresenta significancia estatistica com p,
bem maiores que 0,05. Isto indica que o

modelo simulado foi obtido por acaso ou sorte.
Tabela 1. Pardmetros dos modelos. Valores
de p sdo dados entre parénteses e baseados
em 10000 permutacdes.

Modelo R2* Q2** RMSECV***
4D-QSAR 0,77 0,70 0,64

(VL=1) [(p<0,001)|(p<0,001)| (p<0,001)
Simulado 0,70 0,58 3,71

(VL=1) [(p=0,886)| (p>0,99) (p > 0,99)
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*coeficiente de determinacéo; ** coeficiente de predicao;
***raiz quadrada do erro de validacdo cruzada. VL =
variaveis latentes no modelo PLS.

Figura 1. DistribuicGes de Ho para Q2 (modelo
QSAR) e Ho para R? (modelo simulado). Ponto
vermelho = parametro do modelo.

l@
Uw
£
Q) WA,
: Valores de @2
fay

Conclusodes

A distribuicdo de Ho a partir de permutacfes
permite acessar valores de p dos modelos

PLS e assim evidenciar quando estes ocorrem
por acaso.

Frequéncia
Pk b by

Valores de R*

1Ku|igowski, J, etal., Talanta, 2013, 116, 835.
2Westerhuis, J.A., et al., Metabolomics, 2008, 4, 81.
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Palavras Chave: PARAFAC, corantes alimenticios.

Introducao

Nesse trabalho é proposto o uso da reacédo de
fenton!, que reage ions Fe?* com H20:
gerando radicais ‘OH, e espectrometria UV/Vis
para gerar dados de ordem superior. Como 0s
analitos sdo degradados em velocidades
diferentes pelos radicais ‘OH, a medicdo do
sinal de absorcdo das amostras em tempos
diferentes pode ser usada para gerar uma
matriz de dados de segunda ordem. Caso a
cinética seja compativel, as matrizes
resultantes podem ser trilineares,
possibilitando o uso de algoritmos como o
PARAFAC no desenvilvimento de métodos
cinéticos de analise.

Resultados e Discussao

Foram preparadas duas curvas de calibracéo,
uma para tartrazina e outra para amarelo
creplsculo, além de uma série de misturas
desses dois corantes alimenticios para
validacdo. Foram adicionados na cubeta 25 uL
de H2S0O4 1M, 1 ml da solucdo dos analitos, 1
ml de agua deionizada, 500 uL de Fe?* 0,3
mM, e 500 uL de H20:2 4,5 mM. Espectros
foram tirados de 12 em 12 segundos até um
tempo total de 6 minutos. Os dados obtidos
foram deconvoluidos no PARAFAC? em 4
fatores, com restricdbes de nao-negatividade
nos trés modos. Um foi identificado como o
sendo o do amarelo tartrazina (AT) e outro
como o amarelo crepusculo (AC). Um dos
fatores também foi identificado como
recorrente da reacdo de fenton, aparecendo
mesmo sem a presenca de nenhum dos
corantes na cubeta. Ao realizar a calibracéo
pseudounivariada com os escores da matriz A
do PARAFAC e as concentracbes dos
padrdes, obtivemos os resultados mostrados
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na Fig. 1 (C e D). Os REPs obtidos para o AT
e 0 AC foram 10,4% e 4,7% respectivamente.
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Figura 1. (A e B) Perfis recuperados através
da deconvolucéo em 4 fatores pelo PARAFAC.
(C e D) curvas de calibragdo para o AT e o
AC.

Conclusodes

O método utilizado foi eficaz na geracdo de
dados de ordem superior e na recuperacao
dos perfis espectroscopicos puros do AT e AC.
Foi possivel construir modelos quantitativos
com os escores obtidos, com REPs de 10,4%
para o AT e 4,7% para o AC.
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Introducao

O mel de abelha é um adocante natural, rico
em nutrientes e beneficios médicos!. Devido a
estas qualidades €é comumente alvo de
fraudes e adulteracdes?.Neste contexto, este
trabalho propde o uso da espectroscopia Near
infrared (NIR) em equipamento portatil
combinada aos métodos de classificacdo
supervisionados, Partial least squares
discriminant analysis (PLS-DA) e Support
vector machines (SVM), para classificar mel
auténtico de adulterado por solucbes de

Espectros NIR (125 variaveis) para amostras
de mel auténtico e adulterado com néctar,

glicose e melaco apresentam  perfis
semelhantes. (Figura 1). Os resultados
obtidos para PLS-DA e SVM estdo

sintetizados na Tabela 1.

Absorbancia

-

000 1200 1400 1800
Comprimento de onda (nm)

Absorbancia

Absorbancia

1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda (nm)

Figura 1. Espectros NIR brutos e tratados por
(b) 1° Derivada e SNV e (c) SNV, para
amostras de mel (n=23), misturas binarias de
mel/néctar (n=27), mel/glicose (n=27) e
mel/melago (n=27). Em azul conjunto treino
(n=73) e em vermelho de teste (n=31).

Tabela 1. Resultados de classificacdo de mel
auténtico e adulterado por PLS-DA e SVM.

PLS-DA
Diagnostico VP [ VN | FP | FN S. E. A.
Mel/Néctar | 17 | 52 | 0 4 | 081 | 1,00 0,95

2 [ MellGlicose | 17 | 48 | 4 | 4 | 0,81 | 0,92 0,89
g Mel/Melaco | 14 | 52 | 0 7 | 0,67 | 1,00 0,90
Mel 4 [ 63| 0 6 | 0,40 | 1,00 0,92
Mel/Néctar | 7 | 22 | 0 2 | 0,78 | 1,00 0,94

£ [MellGlicose | 8 | 22 | 0 1 | 0,89 | 1,00 0,97
2 | _Mel/Melago 7 22 0 2 0,78 | 1,00 0,94
Mel 1 [ 27| 0 3 | 0,25 | 1,00 0,90

SVM

Diagnostico VP | VN | FP | FN S. E. A.
Mel/Néctar | 21 | 52 | 0 0 | 1,00 | 1,00 1,00

2 [ MellGlicose | 21 | 52 | © 0 | 1,00 | 1,00 1,00
= [ MellMelago | 21 | 52 | 0 0 | 1,00 | 1,00 1,00
Mel 10 | 63 | O 0 | 1,00 | 1,00 1,00
Mel/lNéctar | 9 | 22 | 0 0 | 1,00 | 1,00 1,00

£ [ MellGlicose |9 | 21 | 1 0 | 1,00 | 0,95 0,97
@[ MellMelago | 6 | 22 [ 0 3 | 067 | 1,00 0,90
Mel 3 | 24| 3 1 [ 0,75 | 0,89 0,87
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* VP — Verdadeiro positivo; VN — Verdadeiro negativo; FP
— Falso Positivo; FN — Falso Negativo; S. — Sensibilidade;
E. — Especificidade; A. — Acuracia.

O PLS-DA classificou  erroneamente

amostras para todas as classes em estudo
(treino e teste). Ja o SVM apresentou este
problema para apenas duas classes do

O NIR portatil associado a classificagédo
multiclasse é eficiente para verificar

autenticidade do mel. Destacando-se o modelo
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Introducao

O consumo de suplementos alimentares tem
crescido de forma destacada nos dltimos anos
no Brasil, sendo os suplementos proteicos os
mais vendidos, com destaque para as versdes
em pé. Em 2018 houve o marco regulatorio
para o setor com a publicacdo de norma pela
ANVISA, determinando, por exemplo, que a
rotulagem nutricional deve seguir o disposto
na Resolucao n°® 360 de dezembro de 2003.
Estes produtos sdo consumidos por meio de
dietas elaboradas considerando-se o teor de
proteina informado no rétulo do produto, ou
seja, € de extrema importancia que a tabela
nutricional destes produtos corresponda aos
teores presentes nas formulagfes proteicas.
Neste cenério, desenvolveu-se um método
para previsdo do teor de proteinas em
amostras de whey protein comercial utilizando-
se espectroscopia na regido do infravermelho
préximo, uma técnica de baixo custo e nédo
destrutiva. Para tanto empregou-se um
espectrofotbmetro  portatil tipo FTNIR e
modelos de calibracdo multivariada PLS, os
valores de referéncia foram determinados pelo
Método Dumas. Adicionalmente, optou-se por
comparar a performance do espectrofotbmetro
NIR com um espectrofotbmetro MIR (do inglés
Medium Infrared) de bancada.

Resultados e Discussao

O melhor modelo PLS/NIR foi obtido
aplicando-se a 12 derivada aos espectros e
exclusdo das regifes 1299 nm a 1640 nm e
2502 nm a 2608 nm. Para o modelo PLS/MIR
o melhor resultado foi alcancado aplicando-se
a suavizagao Savitz-Golay de 15 pontos, grau
2 e 12 derivada, além de sele¢do de variaveis
pelo algoritmo OPS.
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Figura 1. (A) modelo PLS/NIR,
PLS/MIR
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Figura 2. Resultado comparativo entre

modelos de previsdo e valor de referéncia.

Conclusodes

O equipamento de portatii NEOSpectra Micro
se mostrou viavel para a previsdo do teor de
proteina em whey protein in natura.
Apresentou RMSEV de 2,5%, comparavel ao
equipamento MIR de bancada, com RMSEV
de 2,7%. Trata-se de um instrumento com
valor de mercado 10 vezes inferior ao de
bancada e ainda oferecendo a portabilidade.
Em ambos os casos os erros de previsdo
estdo abaixo do valor estabelecido pela norma
brasileira (RDC 360 ANVISA).

Agradecimentos

Os autores agradecem a FAPESP (Proc.
2014/50951-4), CNPq Proc. 465768/2014-8 e
a Universidade de Brasilia — UnB.

Teor de proteina em whey protein (MIR)
90

+ calibragzo
x validagao


mailto:diasyuri@hotmail.com

X

W O RKSH OP D E

QUIMIOMETRIA

RESUMOS

PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DE
EXPERIMENTOS



X

K S HOP s}

QUIMIOMETRIA

Andlise de especiacdo quimica de Se inorganico em cervejas ap0s otimizagcao
multivariada de um sistema MSFIA-HG-AFS.

Rennan Geovanny O. Araujo (PQ)Y, Sidnei O. Souza (PQ)?, Dayara Virginia L. Avila (PG)%,

Victor Cerda (PQ)®. *rgoa0l@terra.com.br

1 Universidade Federal da Bahia, Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Analitica, Salvador, Bahia,

Brasil, 40170-115.

2 Universidade Federal de Sergipe, Departamento de Farmacia, Lagarto, Sergipe, Brasil, 49400-000.
3 Grupo de Quimica Analitica, Automacao e Meio Ambiente, Departamento de Quimica, Universitat de les llles

Balears, Palma de Mallorca, Espanha, E-07122.

Palavras Chave: Otimizagao multivariada, Especiagdo quimica, Cerveja, Selénio.

Introducao

A cerveja tem sido incluida na dieta humana
desde 500 A.C.,, sendo consumida
frequentemente em muitos paises, com sua
composicdo baseada de 90% de agua, etanol,
carboidratos, diéxido de carbono, sais
inorganicos, acidos orgéanicos, vitamina B,
além de elementos como Al, Ca, Cu, K, Na,
Mg, Se, dentre outros’?. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi realizar a
especiacdo quimica de Se inorganico em
cervejas usando a andlise por injecdo em fluxo
multiseringa acoplada a espectrometria de
fluorescéncia atbmica com geracado de
hidretos (MSFIA-HG-AFS), apds otimizacdo
empregando planejamento Doehlert.

Resultados e Discusséao

Para a otimizacgdo das condicdes
experimentais foi aplicado um planejamento
Doehlert. Foram avaliadas as concentracdes
de NaBH4 (0,2 — 0,6%, m v!) e HCI (2,0 - 5,0
mol L?), obtendo 0,4% e 3,5 mol L%,
respectivamente, como condicdo Otima. Foi
obtido um valor p=0,31 para falta de ajuste,
mostrando néo existir diferenca significativa
para modelo mateméatico de segunda ordem.
Foram obtidos limites de quantificacdo (LoQ)
de 0,07 ug L para Se inorgéanico total e 0,08
ug L para Se(lV). A exatiddo do método
proposto foi avaliada através da analise do
material de referéncia certificado de musculo
de peixe (DORM-2), obtendo uma
concordancia de 108 + 4%. A precisao foi
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expressa através do desvio padrdo relativo
(RSD%), sendo de 1,7% (n=3). Também foram
realizados testes de adicdo e recuperacdo
com as espécies Se** e Se®* em trés niveis de
concentracdes: 20, 50 e 100 pg L%, para
avaliar a exatiddo do método, que variou de 84
+ 5% para Se* a 119 * 3% para Se®", com
valor de RSD% menor do que 10%,
evidenciando que o método proposto foi exato
e preciso para as determinacdes. Neste
trabalho, foram analisadas 08 amostras de
cervejas comercializadas na Espanha, as
concentragdes de Se** variaram entre <0,08 e
0,46 + 0,01 pg L?, e as de Se®* variaram de
0,06 + 0,01 a 3,0 = 0,6 ug L?, estando de
acordo com a literatura.

Conclusodes

O planejamento Doehlert empregado foi
efetivo para obtencdo das condi¢bes Otimas
para a andlise de especiacdo quimica de Se
inorganico em cervejas. O método proposto foi

sensivel, exato e preciso para as
determinacdes das espécies gquimicas de Se
por MSFIA-HG-AFS. As cervejas se
mostraram uma fonte alternativa de

incorporacéo de Se na dieta espanhola.
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Palavras Chave: edoxabana, eletroquimica, planejamento fatorial

Introducao

Os quadros tromboticos e tromboembalicos
podem levar a consequéncias graves, tais
como infarto agudo de miocardio e acidente
vascular cerebral.! A terapia farmacoldgica
mais indicada para prevencao da formacéo de
trombos  sanguineos  se baseia na
administracdo de anticoagulantes orais e
injetaveis. Neste contexto, nos Ultimos anos
foram desenvolvidos novos anticoagulantes
orais, entre eles a Edoxabana (EDX), que atua
como inibidor seletivo e direto do fator Xa . Por
se tratar de um farmaco relativamente novo,
ainda ha pouca informacdo sobre o seu
comportamento eletroquimico.

A voltametria de pulso diferencial (VPD) é
uma das técnicas eletroanaliticas mais
sensiveis, sendo frequentemente utilizada na
determinacdo de farmacos. Neste trabalho é
apresentada uma andlise exploratéria de EDX,
mediante VPD aplicando-se um planejamento
fatorial composto central (23).

Metodologia

Os voltamogramas foram registrados
utiizando um  potenciostato/galvanostato
Autolab N128, com as seguintes variaveis:
tempo de amostragem 2-5 (ms); amplitude de
pulso 32-68 (mV); e tempo de pulso 30-60
(ms)?3,

Para o planejamento fatorial foram realizados
18 experimentos de forma aleatéria, e a
resposta avaliada foi a area e a intensidade da
curva voltamétrica.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos utilizando a area da
curva voltamétrica para o planejamento 23,
mostra que a amplitude de pulso é a variavel
mais significativa. A superficie de resposta
(Figura 1), mostra que a regido de analise se
encontra em uma regido maxima. A analise de
vafiaNCIRARIRPIE Pt S RDIRRIdopator F o,gsl(éa, 8)

modelo > =

0,00491. Finalmente serdo apresentados
resultados obtidos utilizando a intensidade de
corrente, além do indice de deseabilidade (di).

Figura 1:Superficie resposta do planejamento fatorial.

Conclusodes

O emprego de desenhos experimentais
mostra-se como uma poderosa ferramenta
para andlise de farmacos, além disso, nos
fornece uma melhor compreensédo dos fatores
gue podem influenciar na resposta analitica.
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Introduc&o Tabela 1. Condic¢des 6timas

Analito [HCI] [NaBH4]% | VGA mL

O mercurio é um poluente perigoso, devido as ) Y
mol L m v-1 min

suas  propriedades  bioacumulativas e
biomagnificantes, provoca grande impacto na

Hg 0,41 3,86 0,19

Para melhorar a sensibilidade do método de
geracdo de vapor, foi utilizado L-cisteina
(0,02%) como agente mascarante?, e Co (1mg
L-1). O método apresentou limite de deteccao
de 2,7ng L. Preciséo (RSD) de 3,4%. A
exatiddo do meétodo foi avaliada utilizando o
material de referéncia certificado de aguas
residuais (ERM Ca-713) e de sedimento de
San Joaquim (SRM 2709a), obtendo valores
correspondentes. Foram avaliadas duas
amostras de agua do mar, os resultados estdo
apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Concentracfes obtidas

salde humana e no meio ambiente. A
absorcao de mercurio por peixes
contaminados é de longe o risco de exposi¢ao
mais importante, por isso a determinacdo de
niveis tracos de mercurio na agua do mar tem
grande relevancial.

Utilizando-se de ferramentas quimiométricas,
como o uso do planejamento fatorial, a fim de
selecionar as variaveis significativas e da
metodologia da superficie de resposta, com a
finalidade de obter as condi¢Bes 6timas para
geracdo de vapor frio, o objetivo geral deste
trabalho visa desenvolver uma estratégia para

determinacdo de Hg em amostras de agua do Amostra Concentragéo (ug L)
mar por espectrometria de fluorescéncia ERM Ca-713 1,86 + 0,45 (1,84 £ 0,11)
atdmica com geracgéo de vapor frio (CV AFS). SRM 2709a 0,9345 + 0,1134 (0,90 * 0,20)
SWCA 04471 £ 0,0081

- : : : SWi 0,0904 + 0,0035
Inicialmente foi aplicado um planejamento

fatorial completo de 2 niveis. Para obter as *Valores certificados.

condi¢Bes Otimas (tabela 1) um planejamento ~

Box-Behnken (Figura 1) foi aplicado.
O uso do planejamento fatorial e da matriz

Box-Behnken possibilitou otimizar os fatores e
determinar Hg em 4guas do mar por CV AFS.
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Figura 1. Superficie de resposta.
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Palavras Chave: Bioativos, C. frutescens, HPLC.

Introducao

Os compostos fendlicos presentes em
alimentos in natura vém sendo largamente
estudados devido a comprovacao de sua acao
antioxidante. A otimizacdo de variaveis
operacionais de extracdo é importante, pois
aumenta a concentragdo de compostos
bioativos extraidos e mantém baixos 0s custos
do processo, assim, objetivou-se otimizar um
procedimento de extracdo assistido por
ultrassom e identificar os fendlicos presentes
em frutos de Capsicum frutescens.

Resultados e Discussao

Os frutos foram secos a 45°C e triturados
para a extracdo. Primeiro foi otimizada a
composicdo da solucdo extratora, usando o
Simplex centroide, foram escolhidos os
solventes: agua, metanol e etanol. Depois foi
utilizado um planejamento fatorial de dois
niveis (2%) para a avaliagao preliminar de trés
fatores: volume do solvente, tempo de
sonicagdo e temperatura, e por Ultimo a
utilizacdo do planejamento Box-Behnken. A
respostas (fendlicos e flavonoides) foram
otimizadas simultaneamente utlizando a
funcdo de desejabilidade. A partir da inspecéo
visual do gréfico foi determinado a melhor
composi¢do da solucdo: 93% de metanol e 7%
de 4&gua. Todas as variaveis estudadas
influenciaram significativamente na resposta
analitica. Os resultados obtidos com o
planejamento Box-Behnken foram: 16 mL de
solugéo extratora, 19,5 minutos de sonicagdo
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e 53 °C de temperatura, além disso, foram
identificados doze compostos por HPLC DAD:
acido trans-cinamico, acido gélico, quercetina,
acido siringico, acido elagico, catequina, acido
ferdlico, acido p-cumarico, acido clorogénico,
acido cafeico, acido vanilico e kaempferol.

Figura 1. Grafico de superficie de resposta na
otimizacdo das variaveis significativas para
extracdo dos compostos fendlicos de amostra
de C. frutescens.

Conclusodes

O plangjamento Box-Behnken foi uma
ferramenta eficiente para otimizacdo do
método analitico utilizando a ultrassom para
extracdo de compostos fendlicos em C.
frutescens.
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Palavras Chave: Produtos lacteos, Controle de Qualidade, Planejamento Experimental.

Introducao

Existem diferentes metodologias de avaliacdo
sensorial que podem ser empregadas tais
como: métodos discriminativos, métodos
afetivos ou subjetivos, e métodos descritivos.
No entanto, essas metodologias apresentam
limitagbes como o alto custo para manter uma
equipe sensorial bem treinada. Logo,
propostas metodoldgicas para minimizar essas
limitac6es vem sendo desenvolvidas [1]. Com
base nisso, o presente estudo visa aplicar
planejamento experimental fatorial como
analise de dados para estudo sensorial. O
produto investigado € uma sobremesa lactea
sabor chocolate branco. A motivacdo para
trabalhar com esse tipo de delineamento, é
gue possibilita analisar a influéncia das
variaveis estabelecidas em relagdo a
aceitacdo do consumidor e a reducdo de
ensaios, diminuindo assim o custo de uma
analise sensorial. As variaveis escolhidas para
o estudo sao: idade dos provadores, tempo de
estocagem do produto e temperatura. Foi
executado um planejamento experimental
fatorial (DCCR) 23 com trés pontos centrais e
seis axiais, adicionando um ponto central. A
pesquisa foi aprovada pelo comité de ética da
Universidade Federal de Alfenas.

Resultados e Discusséao

O diagrama de Pareto (Figura 1) apresenta 0s
resultados dos efeitos estimados das variaveis
idade, tempo de armazenagem e temperatura
na aceitacdo do produto considerando seus
termos lineares e (quadrdticos, além da
interacdo entre as variaveis. Verifica-se que
somente o valor quadratico da variavel idade
foi significativo, considerando expressivos 0s
parametros com p-valor menores que 5% (p <
0,05), a variavel tempo de estocagem
apresentou baixa influéncia e a temperatura
ndo indicou efeito. Portanto, a idade dos
participantes mostrou ter influéncia para o
nivel de aceitagdo. O F-calculado (3,65) foi
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menor que o F-tabelado (3,68) e o coeficiente
de determinacéo de erro foi de R?= 0,80631.

Figura 1. Diagrama de Pareto

idade (anos)(Q)
Tempo (dias)Q) [ 350644
(2)Tempo (dms)L)
(3)Temperatura ("C)L)
lbyal

2Abya 1,460589

Temperatura ("C)Q)
(1)idade (anos)(L)

by2L

Fonte: Da autora

Estudo recente ressalta que o gosto esta
relacionado com a idade e os padrbes de
consumo sao moldados de acordo com o ciclo
da vida a qual o consumidor pertence, além
disso, 0 mesmo estudo enquadra a idade
como um fator pessoal em uma investigacao
de aceitacdo de um produto [2]. Barboza e
Cazal (2018) apontam que a diferenca de
idade pode influenciar na aceitagdo do produto
por diversos motivos como: hébitos
alimentares, o paladar, sensibilidade e
preferéncia pelo doce ou salgado [3].

Conclusodes

A idade foi a mais influente na aceitacdo do
produto. Essa informac¢do pode auxiliar a
empresa a realizar estratégias de marketing
direcionadas a um publico especifico. Além
disso, a vantagem de trabalhar com
delineamento experimental fatorial favoreceu a
diminuicdo de provadores e quantidade de
amostras, tornando este tipo de andlise de
dados viavel.
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Palavras Chave: Produtos lacteos, Controle de Qualidade, Planejamento Experimental.

Introducao

Devido as acgOes oxidativas de alguns
microrganismos, substancias quimicas
presentes em produtos lacteos e fatores de
deterioracéo, como o] tempo de
armazenamento, temperatura e radiacao
ultravioleta, podem alterar os seus niveis de
acidez e pH, contribuindo diretamente na
aceitacdo ou rejeicdo, bem como nas
caracteristicas gerais do produto [1]. Com
base nisso, o presente trabalho teve por
objetivo investigar os efeitos dos fatores
deteriorantes  temperatura, tempo de
armazenamento e tempo de exposicdo a
radiacdo ultravioleta nos indices de acidez, pH
e teor de sélidos sollveis (°Brix) do produto
lacteo iogurte sabor morango. Foi realizado
um planejamento experimental do tipo
delineado composto central rotacional (DCCR)
23, incluindo 6 pontos axiais e 3 repeti¢cdes no
ponto central, totalizando 17 ensaios. As
andlises estatisticas foram realizadas com o
auxilio do software Statistica® versdo 7.0
(StatSoft.Inc. 2007, USA).

Resultados e Discussao

Apbs as analises experimentais, foi realizada a
analise estatistica com o auxilio do software
Statistica® versdo 7, adotando-se como nivel
de significancia (a = 5%), e nivel de confianca
de 95%. Para avaliacdo do ajuste tém-se o
coeficiente de determinacado (R?), o qual nessa
andlise demonstrou que 8530 % da
variabilidade das respostas e Fca de 320,2.
Esse valor pode estar relacionado com as
amplas variagBes microbianas. Os diagramas
de pareto A (Acidez), B (pH) e C (°Brix) estédo
apresentados na Figura 1. Verifica-se que o0s
fatores tempo de armazenamento e exposi¢ao
UV geraram variagdes expressivas na variavel
resposta em questdo (Gréfico B e C) apenas
no Grafico A que a temperatura influenciou. De
acordo com a literatura, a formacédo de gel é
influenciada pela temperatura de
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armazenamento e ocorre mais rapidamente a
temperatura ambiente [1]. A radiacdo UV age
destruindo de forma parcial ou total os
microrganismos, alterando a qualidade interna
do produto iogurte. O fator tempo causa
decomposicdo do produto devido o
crescimento bacteriano assim, tornando o
produto acido além do desejado [2].

Figura 1. Diagramas de pareto A (Acidez), B
(pH) e C (°Brix)

Fonte: Do autor.

A medida que esses fatores atuam no produto
consequentemente, ha alteragbes no pH,
acidez e no teor de solidos sollveis [3].

Conclusodes

Por meio do Planejamento Experimental
verificou-se que os fatores tempo de
armazenamento e exposi¢cao uv

apresentaram maior influéncia nos parametros
pH, Acidez e Sdlidos sollveis,
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Palavras Chave: Planejamento fatorial, disponibilidade, chas.

Introducao

O cha é uma das bebidas mais consumidas no
mundo por apresentar propriedades benéficas
a salde. Neste tipo de matriz, algumas
ferramentas  quimiométricas tais como
planejamento fatorial e metodologia de
superficie de resposta podem ser aplicadas
para estimar condigGes ideais de extracao.
Neste trabalho, foi otimizado um procedimento
para avaliar a disponibilidade de Cu, Fe e Mn
durante o processo de preparacao de chés.

Resultados e Discussao

Um planejamento fatorial completo 22 com trés
pontos centrais (PC) foi realizado para otimizar
as melhores condi¢cbes de temperatura e
tempo utilizadas no processo de extracdo de
Cu, Fe e Mn em amostras de chas. O dominio
experimental aplicado foi de 10-30 °C para a
temperatura e 50-90 min para o tempo. As
absorvancias dos trés metais foram utilizadas
como resposta, avaliadas separadamente.

Na avaliacdo do Gréfico de Pareto, apenas a
varidvel temperatura foi significativa na
extracdo do Mn. Para os demais metais, as
variaveis e suas interagfes ndo apresentaram
significancia no processo. Portanto, condi¢des
intermediarias de temperatura (70 °C) e de
tempo (20 min) foram utlizadas para a
extracdo de Cu, Fe e Mn simultaneamente em
trés amostras de camomila (Matricaria recutita
L.) e trés de capim-cidreira (Cymbopogon
citratus), coletadas em mercados da cidade de
Jequié-Bahia. As analises foram realizadas por
espectrometria de absor¢céo atdmica com
chama (FAAS). O elemento Mn apresentou-se
como sendo o0 mais disponivel quando
submetido ao processo de infusédo, enquanto
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qgue o ferro foi o elemento menos disponivel
(Tabela 1). Uma amostra de cada cha foi
submetida ao processo de digestdo total
usando acido nitrico diluido e peréxido de
hidrogénio para estimar o teor total dos
elementos presentes na matriz. O Fe
encontra-se presente em maior quantidade na
matriz, no entanto pouca quantidade fica
disponivel para a solucdo final do cha,
enquanto que os elementos Mn e Cu estdo
mais disponiveis para a solucéo final do cha.

Tabela 1. Resultados obtidos na extracdo e
digestdo das amostras de chas (n=3). Ci:

Cidreira; Ca: Camomila.
Concentragao (ug/g)

Mn Fe
Extragéio | Digestdo | E
2,30
2,21
2,62
3,15
4,26
3,12

Conclusodes

O planejamento fatorial aplicado mostrou-se
bastante adequado para otimizar um
procedimento de extracdo simples e eficiente.
Além disso, o método permitiu identificar o
conteado mineral de Cu, Fe e Mn que fica
disponivel para a bebida apds a preparacéo
dos chas, sendo o Mn o elemento mais
disponivel neste processo.

Agradecimentos

CAPES / LQA / UESB / CNPq

Amostras Cu

Digestao
19,48
9,63

Digestao
110,68
127,64
88,98
123,69
120,18
137,49

Extracdo
0,74
0,76
1,17
1,62
0,90
0,93

4118
26,54
2894
7,52
10,49
8,78

Ci1
Ci2
Ci3
Cal
Ca2
Ca3

49,31
34,84
41,35
43,67
46,25
53,60

Ferreira, S. L. C. Introducéo as técnicas de planejamento de
experimentos. Editora Vento Leste, 2014.


mailto:pricaroso29@gmail.com

P D

QUIMIOMETRIA

Aplicacdo de processamento paralelo na selecdo de varidveis espectrais

utilizando dispositivos moéveis

Gilson A. Helfert* (PG), Jorge L.V. Barbosa® (PQ), Eduardo Hermes? (IC), Brunno Fagundes?®
(PG), Roberta O. dos Santos® (PQ), Adilson Ben da Costa® (PQ)

ghelfer@gmail.com

1-PPG Computacéo Aplicada, UNISINOS, Séo Leopoldo, RS —Brasil
2-PPG Sistema e Processos Industriais, UNISC, Santa Cruz do Sul, RS — Brasil
3-Departamento de Computagéo, UNISC, Santa Cruz do Sul, RS — Brasil

Palavras Chave: Selecéo de varidveis espectrais, Métodos de Distribuicdo Paralela, Sockets.

Introducao

Algoritmos eficientes tornaram-se um foco
importante no problema de selecdo de
variaveis devido a grandes e complexos
conjuntos de dados. Geralmente é necessario
adapta-los ao contexto do problema. Assim, o
presente trabalho propde o desenvolvimento
de uma aplicacdo que visa obter um maior
desempenho na selecdo de variaveis
espectrais a partir da computacdo distribuida.
O sistema foi composto por até 4 dispositivos
Raspberry Pi Model 3! ligados em rede
rodando um servico de PLS. Um computador
central recebe todos os dados espectrais e
realiza a distribuicdo de conjuntos de variaveis
entre os dispositivos que os analisa em tempo
real. Entre os equipamentos foi instalado um
roteador com o objetivo de enderecéa-los via
IP.

Resultados e Discussao

Para realizar o experimento foram utilizados a
base de dados espectrais (NIR) de cervejas
disponiveis online?. Os dados foram divididos
em 26 grupos de 25 regides e combinados
entre si visando um melhor R? e RMSECYV,
figuras de mérito utilizadas como indicadores
de desempenho. No experimento foi
configurado um méximo de 10 iteracdes entre
grupos, gerando assim 10.970.271
combinacdes com intuito de obter um menor
tempo viavel para obtencd@o de resultados se
comparado ao uso de apenas 1 computador,
conforme Tabelal. E importante ressaltar que
0 objetivo ndo foi obter a melhor resposta pela
forca-bruta, ou seja, computando todas as
combinacdes possiveis. Ja a Figura 1
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demonstra o desempenho e a fungdo potencial
encontrada.

Tabela 1. Comparacdo do modelo
computacional desenvolvido pelo nimero de
dispositivos empregados.

1IPC | 1Pi
367 511

2 Pi
285

3Pi
208

4Pi
160

Duragao
Minutos

Figura 1. Processamento real (linha azul) e
funcdo potencial estimada (linha laranja).

600

R? 0999963
RMSECV 0.216

Tempo (ms)

y = 511,34x083%

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Quantidade de dispositivos Rasperry Pi

Conclusodes

Com 4 dispositivos Raspberry Pi atuando de
forma paralela foi possivel obter um tempo de
processamento de 160 minutos,
aproximadamente 200 minutos menor em
relacdo ao uso de um computador apenas.
Solugcdo semelhante pode ser adotada com
virtualizagao na nuvem.
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Palavras Chave: Pré-concentragdo, EDXRF, Box-Behnken

Introducao

A contaminacdo de areas com espécies
guimicas, que apresentam potencial toxico,
oriundas dos residuos de processamentos
industriais, causam impactos ambientais.
Esses poluentes podem acumular em partes
especificas (frutos) das plantas, logo, ha a
necessidade de monitorar essas espécies
quimicas.

Dentre as técnicas possiveis para analise
existe a espectrometria de fluorescéncia de
raios-x de energia dispersiva (EDXRF), que
apresenta como desvantagem uma baixa
sensibilidade!. Entretanto, essa limitagdo pode
ser contornada com uso de métodos de pré-
concentracao.

Esse trabalho teve como objetivo aplicacéo
da metodologia de superficie de resposta Box-
Behnken para determinac¢éo multielementar por
EDXRF em tomates explorando microextragao
dispersiva em fase soélida (D-uSPE).

Resultados e Discussao

Sintetizou-se um s6lido contendo uma mistura
de carvéo vegetal e nanoferritas de cobalto e 0
impregnou com reagente orgénico. O carvao
impregnado foi usado como fase sélida na
extracdo dos analitos na D-uSPE apds a
caracterizacéo por FTIR.

Os fatores que influenciam a extragao e seus
niveis (minimo e maximo) foram pH (5 e 8),
massa do adsorvente (20 e 100 mg) e tempo de
agitacao (3 e 15 min). A avaliacdo dos efeitos
e interacgdes foi realizada por meio do grafico de
Pareto resultante do planejamento fatorial
completo 23 aplicando a resposta mdltipla para
composi¢do da resposta analitica
multielementar. O pH e agitacdo foram os
fatores que apresentaram maiores efeitos na
resposta analitica. Apos o estudo dos efeitos e
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das interacbes dos fatores foi aplicado a
metodologia de superficie de resposta Box-
Behnken para os mesmos fatores com
alteracdo na regido experimental. Os novos
niveis estudados foram 2 - 8 para pH, 20 - 60
mg para massa do adsorvente e 2 - 10 min para
0 tempo de agitacéo.

A superficie de resposta (fig. 1) obtida
apontou a existéncia de um ponto de sela,
indicando que ha varias regides de maximo
para a regido experimental estudada,
impossibilitando assim a determinacdo dos
pontos criticos. Portanto, utilizou-se ainspecao
visual das superficies de resposta para
encontrar as melhores condicdes
experimentais, que foram pH igual a 8,0, 50,0
mg de massa de sélido 11 mim de tempo de
agitacao.

L7
g vy,
o
0'0:0 <

LR
regled LR

K

Massa do ~ - Eatn

adsorvente Tempo de

agitacdo

Massa do
adsorvente

Figura 1. Superficie de resposta

Conclusodes

Aplicacdo da metodologia da superficie de
resposta foi eficiente para otimizacdo do

método de extracdo para amostra de tomate.
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Palavras Chave: cacau, preparo de amostras, acido diluido.

Introducao

A monocultura do cacau (Theobroma cocoa
L.) na regido do Sul da Bahia tem grande
importdncia no  desenvolvimento  socio-
econbmico, este fruto & considerado uma
matéria prima nobre, uma vez que dele se
origina o chocolate!. No preparo de amostras,
a utilizacdo de métodos mais verdes é
prioridade, com isso a utilizacdo de &cido
diluido se torna uma alternativa eficaz?. Este
trabalho teve como objetivo aplicar o
planejamento de misturas com restricdo para
otimizacdo de digestbes de améndoas de
cacau utilizando &cido diluido comparando a
digestdo em sistema aberto em bloco digestor
com sistema em refluxo com tubos dedo frio
(DF) e a digestéo assistida por radiacdo micro-
ondas (MW) para quantificagcdo de Cu, Fe, K,
Mg, Mn, P and Zn por Espectrometria de
Emissdo Otica com Plasma Induzido por
Micro-ondas (MIP OES).

Resultados e Discusséao

Foi utilizado um planejamento de mistura
Simplex-Centréide com restricdo para otimizar
o melhor volume de HNOz 65% (m m?), H202
30% (v v!) e dgua ultrapura. Foram estudadas
proporcdes entre 1 mL a 4 mL dos
pseudocomponentes da mistura, totalizando
em um volume final de 6 mL, e massa da
amostra de 0,10 g. Na otimizacdo considerou-
se melhor recuperagéo dos analitos (entre 85
a 115%), menor acidez residual (mol L?) e
nr;r]%)r?or %)ncemn&?e(igo de carbano residual ((r){%

matematico  que
apresentou falta de ajuste significativa foi o
modelo linear. As condi¢Bes 6timas foram 1,0
mL de H20, 1,4 mL de HNO365% (m m?) e
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3,6 mL de H20230% (v v1), e 4,0 mL de H20,
1,0 mL de HNOs 65% (m m?) e 1,0 mL de
H202 30% (v v1) equivalente a 2,4 mL de
HNO3z a uma concentracdo de 8,2 mol L e 5,0
mL de HNOs a 2,8 mol L para DF e MW,
respectivamente. O método proposto foi
validado considerando 0s seguintes
parametros analiticos: limite de deteccédo (LD),
limite de quantificacdo (LQ), faixa linear de
trabalho, efeito de matriz e precisdo. Os
valores de LD e LQ variaram de 0,46 a 7,3 mg
kgle 1,5a24 mgkg? ede 0,22 a 7,4 mg kg™
e 0,7 a 24 mg kg!, para DF e MW,
respectivamente. A repetibilidade do método
varioude 1,2a8,0% e 1,0 a 7,2 % para DF e
MW, respectivamente. N&o foi identificado
efeito de matriz uma vez que nao houve
diferenga significativa entre as variancias e
entre os coeficientes angulares das curvas de
calibragcéo externa e adicdo padrdo na matriz.
A exatidao foi comprovada a partir de testes
de adicdo e recuperacgdo que variaram de 82 a
120%.

Conclusodes

Foi possivel otimizar os procedimentos de
digestdo utilizando apenas 1,4 e 1,0 mL de
acido nitrico para o sistema semi-aberto e
sistema fechado, respectivamente, obtendo
baixissima acidez residual e atendendo os
principios da Quimica Verde.

Agradecimentos

LQAA, PPGQuim, CEPLAC e FAPESB.

! Araujo, Q.; Baligar, V.; Loureiro, G. J. Soil Scie. Plant Nut.

2017, 17, 410.
2 Bizzi, C. A,; Flores, E. M. M,; Picoloto, R. S.; Barin, J. S;

Nobrega, J.  A.  Anal. Meth. 2010, 2, 734


mailto:ju.romero@outlook.com.br

X

R K S HOFP s}

QUIMIOMETRIA

Aplicag&o do Planejamento Experimental Composto Central na Avaliagédo da

Atividade Antifungica da Schinopsis brasiliensis

Nathalia Garcia Nunes de Farias (IC)'*, Janine Layse Goncalves dos Santos Silva (IC)?, Franciely da
Costa Alves(IC)*, Wesley Candido Santos (IC)*, Jocimar da Silva Santos (PG)?

*083garcianathalia@gmail.com

1Departamento de Farmécia, Faculdade Reboucgas de Campina Grande (FRCG), CEP: 58407-368, Campina

Grande, PB, Brasil

2Programa de Pds-graduacdo em Inovagéo Terapéutica, Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), CEP

50740-521, Recife, PE, Brasil.

Palavras-Chave: Matéria Prima Vegetal, Composto central, Candida tropicallis.

Introducao

Nativamente  brasileira, as folhas da
Schinopsis brasiliensis sdo utilizadas para fins
antiinflamatarios, analgésicos e
antimicrobianos. No entanto, a atividade
farmacolégica da planta pode ser influenciada
pelo tamanho de particula (TP) e pelo
processo de extracdo’. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi aplicar o planejamento
experimental composto central para obtencéo
de um perfil relacionado com a granulometria e
concentracdo de infusdo (Cl) desta planta
frente a cepas fungica de Candida tropicallis.

Resultados e Discussao

O TP e a CI constituem as variaveis
independentes, e a concentracdo inibitéria
minima (CIM), frente a cepa fungica, a variavel
dependente. Apos realizagdo de 10 ensaios,
de forma aleatéria, com 4 pontos fatoriais (22),
4 pontos axiais e duas repetices no ponto
central, foram observados o0s seguintes
resultados.

A CI quadratica foi significativa em relacdo a
atividade antifingica, como apresentado na
tabela 1.

Tabela 1. Analise de variancia para C.
tropicallis (ATCC 750).

Fatore ~ Soma dos D Média F-valor  p-valor
S quadrado  f quadratic

S a
TP (L) 77120,3 1 77120,3 4,92271 0,090742
TP (Q) 411,9 1 411,9 0,02629 0,879056
Cl EL; 20336,3 1 20336,3 1,29810 0,318158
CHQ 2330111 1 2830111 %00 0018085

O *

TPICI 8281,0 1 8281,0 0,52859 0,507469
Erro 62665,0 4 15666,2
Total 461136,9 9

SS

R2=0,8441. * Estatisticamente significativo para p< 0,05.
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Os valores preditos podem ser alcancados

utilizando a ati
CIM = 194,64 + 118,73CI2.

A superficie de resposta evidencia que o TP
nao influencia na CIM e que a CI na propor¢ao
que tende ao ponto central apresenta melhor
acao biologica.

Figura 1. Efeito da Cl sobre a CIM da C.
tropicallis

W1

Conclusodes

A utilizacdo do planejamento experimental
composto central é adotada para a obtencao
de um perfil relacionado as variancias da S.
brasiliensis frente a sua atividade antifungica.
A superficie de resposta demonstra que a ClI
influencia de forma significante na CIM. Logo,
a concentracdo da infusdo pode ser utilizada
para a otimizac@o da planta por demonstrar as
condi¢cbes ideais para que seja produzido o
extrato. A melhor concentracao de infuséo foi
definida como 5 g.100mL™.
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Palavras Chave: EIEB, Box-Behnkem, chocolate.

Introducao

O chocolate tem como matéria prima o
Theobroma cacao L. (cacau), neste caso
observa-se uma grande quantidade de matéria
organica e insolubilidade em agua, para suprir
a complexidade da matriz utilizou-se o0 método
de extracdo induzida por quebra de emulséo
(EIEB), onde se baseia na formacdo de
emulsdo a partir da utilizacdo do surfactante,
em seguida o rompimento do sistema
ocorrendo a separacdo e coleta da fase ndo
lipidica. A geracdo de hidreto, processo nho
qgual ocorre a separacdo da matriz, tem como
finalidade a melhora da sensibilidade e limite
de deteccdo, através da formacdo de vapor
quimico, contido na amostra liquida que
guando misturado com reagentes é convertido
em uma espécie quimica gasosal?.

Esse trabalho teve como objetivo aplicagéo do
planejamento composto central para analise
de Ca, Cu, Mg, Mn, Fe e Zn por
espectrometria de absorcdo atbmica em
chama (FAAS) para otimizagdo do surfactante
e posteriormente As, Pb e Cd por
espectrometria de emissdo atdmica com
plasma induzido por microondas (MIP-AES).

Resultados e Discussao

Pesou-se 0,5 gramas de amostra, adicionou-
se 3 mL da solugcdo extratora composta por
acido nitrico e surfactante, agitando-se por 4
minutos no vortex. A quebra de emulsdo foi
induzida por aquecimento em temperatura
entre 80-90 °C, removendo-se a fase aquosa
(inferior) para posterior analise.

Os surfactantes testados foram: Triton® X-
100, Triton® X-114, Dodecilsulfato de sodio e
Tween 80 onde a resposta obtida foi em

funcgédo do sinal analitico dividido pelo tempo e
pela massa, seguida da normalizacédo (Eg. 1.)

Rn= [Sinal/(tempo x massa)] x (maior sinal)*
Equacéol
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O Dodecilsulfato de sédio apresentou maior
resposta para todos os analitos, pois em
solugédo dissocia liberando sédio na forma
ibnica, Na*. A espécie catibnica aumenta a
forca ibnica do sistema emulsionado
desestabilizando e separando em duas fases,
reduzindo o tempo necessério para a quebra
da emulsdo. Entretanto, o0 uso deste
surfactante quando analisado por MIP-AES
pode aumentar a alcalinidade e fundir a tocha,
portanto o mesmo foi descartado. Desta forma
serd utilizado para a geracdo de hidreto o
Triton X-114, o segundo surfactante com
melhor resposta.

Figura 1. Respostas analiticas em funcdo dos
surfactantes.
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Conclusodes

A otimizac&@o univariada mostrou que o Triton
X-114 é o surfactante mais adequado para a
extrac@o induzida por quebra de emulsdo na
andlise multielementar em amostras de
chocolate.
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Palavras Chave: Nanoparticulas lipidicas, Cymbopogon martinii, Aspergillus nomius.

Introducao

Uma das atividades mais conhecidas dos
Oleos essenciais (OE) sdo as propriedades
antimicrobianas. No entanto, a incorporacao
direta dos OE em produtos ou matrizes
complexas ¢é dificultada devido a natureza
hidrofobica e volatil das suas moléculas
bioativas. Estudos apontam que uma
alternativa para solucionar este problema é a
encapsulacdo dos OE em carreadores
lipidicos  nanoestruturados  (CLN)'2. A
facilidade de producdo em larga escala, a
auséncia de utilizac@o de solventes organicos,
além da elevada disponibilidade de lipideos,
tornam os (CLN) muito interessantes para a
producdo industrial®**. Assim, neste estudo
preliminar foi utilizado um planejamento fatorial
2° com repeticdo no ponto central com o
objetivo de avaliar o efeito de duas variaveis
independentes (i.e. tipo de tensoativo (X1) e
proporcdo de 6leo essencial:6leo de gergelim
(OE:OG) (X2)), relacionadas ao processo de
preparacdo de CLN contendo o OE de
Cymbopogon martinii, na atividade antifangica
frente ao fungo Aspergillus nomius, o qual é
importante agente de contaminacdo em
alimentos.

Resultados e Discussao

O planejamento fatorial 2> com ponto central
resultou em 7 experimentos, cujos resultados
de didmetro do halo de inibicdo do
crescimento dos fungos (método dos discos)
se encontram na Tabela 1.
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Tabela 1. Didmetro do halo de inibicdo do
crescimento dos fungos pelos CLN contendo
OE de C. martinii

Experimentos X1 X2 Diametro do
halo (cm)

T1 1 -1 2
T2 1 1 1,5
T3 -1 -1 1
T4 -1 1 0,95

T5 (C) 0 0 1,5

T6 (C) 0 0 1,3

T7 (C) 0 [V 1,8

Nota: X;: Tween 80 2,5% (nivel +1); Poloxamer 188 2,5%
(nivel -1); Tween 80 1,25% + Poloxamer 188 1,25% (nivel
0)

Xz: Proporgéo OE:OG 1:1 (nivel +1); OE:OG 1:3 (nivel -1);
OE:OG 1:2 (nivel 0).

Tabela 2. ANOVA do planejamento fatorial 22
com ponto central

Fonte
de sQ gl MaQ F p-
variagao valor
X1 0,601 1 0,601 10,20 0,049
X2 0,076 1 0,076 1,28 0,340
Xi*X2 0,061 1 0,051 0,86 0,422
Erro 0,177 3 0,051
SQtotal 0,904 6

Nota: SQ = soma quadrética; g.l. = grau de liberdade; MQ
= média quadrética.

Por meio da ANOVA (Tabela 2) foi possivel
verificar que somente a variavel pura Xi (tipo
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de tensoativo) apresentou efeito significativo
na atividade antifingica (p < 0,05).
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Figura 1. Grafico de superficie de resposta
bidimensional mostrando os efeitos das
variaveis independentes do planejamento
fatorial 22 na atividade antifingica (diametro
(cm) do halo de inibicdo do crescimento).
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Com um coeficiente de determinacdo (R?) de
0,804, a equacao de regressao foi a seguinte:
Y = 1,44 + 0,388X1.

O efeito de Xi foi positivo, indicando que a
utilizacdo de Tween 80, em vez do Poloxamer
188, pode ser melhor para a resposta avaliada
(ver Figura 1). Dessa forma, foi observado que
0 tensoativo é importante para a atividade
antifungica, sugerindo que, o tensoativo possa
influenciar na eficiéncia de encapsulagdo e/ou
liberacdo do OE das formulagbes. Em estudos
futuros, essa hip6tese sera avaliada por meio
da quantificagdo do OE encapsulado nos
nanocarreadores e dos testes de liberacéo in
vitro.
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Conclusdes

O estudo preliminar apresentado, utilizando
um planejamento fatorial, permitiu verificar que
o0 tipo de tensoativo pode interferir na atividade
antifingica das formulages lipidicas contendo
0 O6leo essencial de C. martinii. Assim, na
proxima etapa do estudo, sera utilizado um
planejamento de mistura para melhor
avaliacdo e otimizacdo dos sistemas lipidicos
propostos.
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Introducao

O uso de dispositivos mdéveis em analises
guimicas esta sendo cada vez mais explorado,
uma vez que pode fornecer resultados
similares a técnicas consolidadas, além de ter
um custo de implementacdo e manutencao
muito baixo. O objetivo deste trabalho foi
avaliar o desempenho de diferentes celulares
na construcdo de curvas de calibracdo
univariada utilizando o aplicativo PhotoMetrix?,
com duas formas de aquisicdo de imagens,
uma pela cdmera do celular e outra por uma
camera externa acoplada ao celular.

Resultados e Discussao

Para a construcdo da curva de calibracéo foi

utiizado o  corante  Tartrazina  nas
concentragdes 0, 2,51, 5,02, 6,27, 12,54 e
25,08 umol.Lt. Foram utilizados dois celulares
para aquisicdo das imagens (Motorla e Asus) e
um espectrofotbmetro UV-Vis (Perkin Elmer
Lambda 25), 425 nm. O experimento foi
conduzido em um ambiente de iluminagéo
controlada, sendo primeiramente realizada
aquisicdo das imagens utilizando uma camera
externa acoplada ao celular (camera
endoscoépio), através do aplicativo PhotoMetrix
UVC®, e em seguida foram capturadas
imagens com a cémera dos préprios
dispositivos, processadas através do aplicativo
PhotoMetrix Pro®.
Através dos resultados apresentados ha
Tabela 1, é possivel verificar que, ao utilizar
uma camera externa, os resultados adquiridos
entre os dispositivos sdo muito semelhantes, o
mesmo nao acontece ao utilizar as cameras
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dos proprios dispositivos, isso pode ser
explicado pelas diferentes configuracbes de
cada camera.

Tabela 1. Resultados dos coeficientes de
determinacado e equacdes da reta.

R? Equacédo da reta
UV-VIS | 0,9997 [ Y=0,022x + 0,0048
CE 0,997 Y=3,355x + 2,552
Motorola
CcC 0,997 Y=2,946x + 2,406
CE 0,996 Y=3,331x + 2,999
ASUS
CcC 0,977 Y=5,958x — 7,388

*CE: Camera Externa, CC: Camera do Celular

Conclusodes

A utilizacdo de camera externa para aquisicao
das imagens permitiu resultados equivalentes
independentes do smartphone empregado.
Com isso a versdo PhotoMetrix UVC® é mais

recomendada para a comparacdo de
resultados entre usuarios que utilizem
diferentes marcas ef/ou modelos de

Smarphones com sistema Android
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Introducao

O PET é um poliéster termoplastico de
ampla aplicacdo no mercado de embalagens

(como filmes, garrafas para bebidas
carbonatadas) e artefatos de montagem.!
Desta  forma, torna-se relevante o

monitoramento de elementos adicionados ao
polimero que melhorem suas propriedades
durante o processamento, como a presenca
compostos de P para reducdo de reacbes de
degradacdo e compostos de Mg para aumento
da condutividade elétrica do produto final. O
presente trabalho prop6e uma metodologia de
digestdo acida assistida por radiagdo micro-
ondas, para quantificacdo de Mg e P por ICP
OES em 11 amostras distintas de PET em
formato de chip, comercializadas no estado de
Pernambuco. A condicdo de digestdo foi
definida por um planejamento composto
central utilizando coordenadas polares, onde
buscou-se a otimizagdo da mistura digestora
juntamente com variaveis de processo.?

Resultados e Discussao

Foram realizados testes preliminares de
digestdo dos chips de PET, utilizando
diferentes massas, misturas de &cidos e
tempos de aquecimento, a fim de se obter a
degradacdo visual dos chips (digerido
transparentes). Os melhores resultados foram
observados para a utilizagdo da mistura dos
acidos HNOs e H2SO4. Todas as digestdes
foram realizadas utilizando um digestor por
radiagdo micro-ondas modelo Start D
(Milestone, Sorisole, Itélia). Para estudo da
utilizacdo da mistura concentrada e diluida dos
acidos mencionados utilizou-se a estratégia de
coordenadas polares para transformacao dos
componentes da mistura (HNOs/H2SO4/4dgua)
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em parametros r e 6. Com essa estratégia foi
possivel avaliar a mistura juntamente com a
massa de PET e tempo de rampa, em um
mesmo planejamento composto  central,
usando 28 ensaios. A eficiéncia da
metodologia foi avaliada pelos menores teores
de carbono (11,3 mg) e acidez (2,6 mol L1)
obtidos. A condicéo de digestdo definida como
sendo a mais eficiente foi usando 100 mg de
PET, 40 min de rampa, r=60% e 6=1,25, que
corresponde a uma mistura de 40% de agua,
54% de HNOz e 6% de H2SO4 concentrados. A
digestdo de 11 amostras de resinas de PET
(n=3) e as andlises foram feitas em um ICP
OES (Perkin Elmer, Optima 7000 DV) para
determinacdo dos analitos. Na Tabela 1 séo
apresentados os resultados.

Tabela 1. Limite de deteccéo (LD) e faixa (ug g
dos analitos determinados nas resinas analisadas.

Analito (nm) LD (ug LY Faixa
Mg 285,213 0,39 <LD-16,4
P 213,617 11 <LD -34,1

Conclusodes

A metodologia de otimizacdo proposta
mostrou-se satisfatoria para definir a condi¢éo
de digestdo acida, que possibilitou analisar
estas resinas de PET dispensando o pré-
tratamento de reducéo da granulometria.
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Introducao

Compostos organicos sulfurados denominados
heterociclos sulfurados aromaticos policiclicos
(PASH) consistem em benzotiofenos (BT) e
dibenzotiofenos (DBT) alquilados. Os PASH
podem ser acumulados no sedimento em
locais sob influéncia antropical?,
representando risco de contaminacdo para a
biota®*. A determinacdo desses compostos é
uma tarefa desafiadora devido a baixa
concentracdo e complexidade da matriz. Logo,
h& a necessidade da aplicacdo de etapas de
preparo de amostras a fim de isolar os PASH
da matriz e entdo realizar a analise por GC-
MS. Santos et al.> desenvolveram um método
de microextragdo sélido-liquido (MSL) para
HPA, oxi- e nitro-HPA e excelentes resultados
foram obtidos. Entretanto, os PASH néo foram
avaliados. O objetivo deste estudo foi otimizar
a MSL utlizando planejamento de misturas
simplex-centroid para determina¢do de PASH
em sedimentos. O método otimizado foi
aplicado em 8 amostras coletadas em pontos
sob influéncia antrépica na Baia de Todos os
Santos (BTS): Complexo Industrial de Aratu
(CIA) e Refinaria Landulpho Alves (RLAM).
Analise de Componentes Principais (PCA) foi
aplicada para interpretar os dados obtidos.

Resultados e Discussao

Planejamento Simplex-centroid:

Padrdes BT, 3-metilbenzotiofeno (3-MBT), 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT), 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) e
benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno (BNT[2,1-d]) foram
usados para o planejamento de misturas a fim
de otimizar o solvente de extragdo. As demais
condicbes da MSL foram mantidas®. Os
solventes mais usados na literatura para

extracdo de PASH foram  testados:
diclorometano (DCM), acetonitrila (ACN) e
metanol (MeOH). No total, foram realizados 13
experimentos, variando a composicdo de cada
um no sistema, conforme Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des do planejamento Simplex-Centroid
ara selecdo do solvente de extracao.

Exp. | ACN MeOH DCM | RM

1 1 0 0 11.7268
2 0 1 0 9.7746
3 0 0 1 16.8591
4 0 0.5 0.5 21.4788
5 0.5 0 0.5 19.5841
6 0.5 0.5 0 12.4737
7 0.66 0.17 0.17 16.9709
8 0.17 0.66 0.17 14.6877
9 0.17 0.17 0.66 18.4202
10 0.333 0.333 0.333 | 19.6056
11 0.333 0.333 0.333 | 20.5977
12 0.333 0.333 0.333 | 18.9330
13 0.333 0.333 0.333 | 17.8713

Pelo do grafico de contorno (Fig. la), é
possivel observar que a resposta maxima
obtida foi para DCM:MeOH. J4 a melhor
proporcédo, conforme gréfico de estimativas de
resposta (Fig. 1b).foi DCM:MeOH 65:35 (v:v).

e T T ]

- g 1
1, zo“____,_Aum
000 025 050 075 100 8
AcN \ieOH 00 02 04 08 08 10
Pseudo Companent Value

Figura 1. Grafico de contorno para a otimizagdo
das proporgbes de solventes (a). Gréfico das
estimativas de resposta (b).
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Aplicagdo do método otimizado

A partir da otimizagcdo do método com o0s
padrdes, ele foi utilizado nas 8 amostras de
diferentes profundidades: CIA (CI4.01: 0,5¢cm;
Cl4.03: 2,5cm; Cl4.19: 21,75 cm; Cl4.55:
93cm) e RLAM (CI5.01: 0,5¢cm; CI5.03: 2,5¢cm;
ClI5.22: 22,25cm; CI5.64: 104cm). Os extratos
foram quantificados por GC-MS-SIM. A partir
da quantificacdo dos PASH de interesse,
empregou-se a PCA. Os resultados podem ser
visualizados na Figura 2.

(b)

i

Figura 2. Gréaficos PCA: grafico de pesos (a) e
gréfico de scores (b).

Nos graficos da PCA (Fig. 2a) pode-se
visualizar que as duas primeiras componentes
principais acumularam 67,45% da variancia
total dos dados. Em comparacéo com o gréfico
de pesos, Fig. 2b, observa-se que ha uma
discriminacgédo das triplicatas da amostra
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CI5.03, que corresponde a sedimentos mais
superficiasis da RLAM, em funcdo da
concentracdo de BT e 3-MBT em cada uma
delas, diferente do segundo grupo, que é
formado pela maioria das amostras.

Conclusdes

O planejamento Simplex-Centroid permitiu a
selecdo de solventes adequados para a
extracao dos PASH, minimizando o nimero de
experimentos. A andlise  multivariada
possibilitou interpretar o comportamento dos
compostos, sendo a CI5.03, referente a
sedimentos mais superficiais da RLAM,
influenciada pelas altas concentracbes de BT
e 3-MBT.

Agradecimentos

CNPqg, Chamada Publica MCTIC/CNPq n°
21/2017. CIEnAm. Instituto Kirimuré.

* GP. Yang, X.L. Liu, J.W. Zhang. Environ. Pollut. (1998).
J.M. Neff, et al. Environ. Assess. Manag. (2005).

G.P. Yang, Z. Bin Zhang, J. Colloid Interface Sci. (1997).
C. Gonzalez-Pifiuela, et al. J. Chromatogr. A. (2006).

2
3
4
5 A.G. Santos, et al. J. Chromatogr. A. (2016).



X s

R K S HOP s}

QUIMIOMETRIA

Desenvolvimento de estratégias analiticas para a determinacdo de macro,
micronutrientes, cafeina e epicatequina em bebidas a base de guarana

Vinnicius H. C. da Silva*}(PG), André Luiz S. S. Junior (PG)%, Ivon P. L6bo (PQ)?, Erick G. P. da
Silva (PQ), Marcos A. Bezerra (PQ)? Allison Gongalves (PQ)3 Raildo M. de Jesus (PQ)!
lUniversidade Estadual de Santa Cruz, Departamento de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Programa de Poés-
Graduagdo em Quimica, 45.662-900, llhéus-BA. 2Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB),
Departamento de Ciéncias Tecnoldgicas (DCT), 45205-490, Jéquie-BA. SInstituto Federal de Educacéo, Ciéncia
e Tecnologia da Bahia, 45810-000, Porto Seguro-BA.*vinnishenrigue@gmail.com

Palavras Chave: Planejamento de Misturas, PCA, Macro e Micronutrientes, Cafeina e Epicatequina.

Introducao

Cerca de 70% da producdo de guarana no
Brasil é destinada a industria de bebidas,
sendo as bebidas gaseificadas a base de
guaranid uma das mais populares do Brasil®.
Esse trabalho teve como objetivo desenvolver
um procedimento de digestdo acida de
bebidas industrializadas a base de guarana,
empregando um planejamento experimental
para avaliacdo da melhor propor¢cdo de
componentes presentes na etapa de digestédo
visando a determinagdo de macro e
micronutrientes. Cafeina e epicatequina
também foram analisadas nas bebidas por
HPLC — DAD. Foi realizada uma analise
exploratéria com as concentracdes de macro e
micronutrientes, cafeina e epicatequina
presente nessas bebidas.

Resultados e Discussao

Neste trabalho foi aplicado um planejamento
de misturas com restricbes, onde as variaveis
foram o volume (mL) de HNOs, H202 e HCI,
restrices minimas de 0,50 mL, 0,00 mL e 1,00
mL e maximas de 4,00 mL, 1,50 mL e 4,00 mL
foram definidas para H202, HClI e HNOs
respectivamente. Os modelos matematicos
obtidos foram avaliados através da andlise de
variancia ANOVA (p < 0,05), sendo o modelo
cubico especial o que melhor descreve o
comportamento dos resultados. Para definicao
do ponto 6timo foi utilizado a desejabilidade
global. As melhores condicdes foram, 2,6; 1,8;
0,6 mL de HNO3, H.O2 e HCI,
respectivamente, ficando dentro da regido
delimitada experimen-talmente, como ¢é
evidenciado na Figura 1. A metodologia
desenvolvida permitiu um digerido final com
0,8 mol L' de acidez residual e RCC% <10. O
procedimento analitico foi validado
empregando as seguintes figuras de mérito:
linearidade, LD e LQ, repetibilidade, preciséo.
A exatiddo foi avaliada através da andlise do
Material de Referéncia Certificado de Agua
(1643f da NIST) e ensaios de adicdo e
recuperacdo. O  método

apresentou precisdo (RSD%) inferior a 6% para
todos os analitos determinados.

Figura 1. Regido  experimental do
planejamento de misturas e superficie de
resposta

O procedimento otimizado foi empregado na
andlise de 28 amostras de bebidas
(refrigerantes e  energéticos) para a
determinacdo macro e micronutrientes.
Conforme é ilustrado na Figura 2, nos graficos
de pesos e escores ha uma tendéncia de
separacdo das amostras de enérgicos e
refrigerantes, em funcdo de maiores
concentragbes de macro e micronutrientes e
cafeina estarem presentes nos energéticos
enquanto nos refrigerantes ha maior presenca
de epicatequina.

Figura 2. Gréfico de pesos e escores,
amostras na cor azul (refrigerantes); cor
vgrmelha (energéticos)

s 8 7 & ® 4 1 2 1 a8 1z 1

Conclusodes

As técnicas de otimizagdo multivariada foram
aplicadas com sucesso no desenvolvimento do
método, gerando condi¢des satisfatérias para
a digestdo &cida das amostras e permitindo
uma descriminacdo entre as mesmas através
da analise exploratoria.
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Introducao

O consumo de alimentos vegetais, como as
frutas, promove diversos beneficios a saude
humana, em virtude da presenca de
substancias bioativas, como por exemplo, 0s
compostos fendlicos, 0s quais possuem acao
antioxidante.! Recentemente, o uso de
imagem digital tem proporcionado
simplicidade, baixo custo e rapidez aos
métodos analiticos convencionais.? Nesse
contexto, o presente trabalho propbe o
desenvolvimento de um método colorimétrico
por imagem digital para determinacdo de
compostos fendlicos totais em goiaba rosa
(Psidium guajava L.), usando o reagente de
Folin-Denis. A otimizagdo do sistema digital
para aquisicdo de imagens foi realizada
aplicando metodologia multivariada.

Resultados e Discussao

O sistema digital foi constituido por uma caixa
de madeira, um porta-cubeta e uma camera
digital HD. As imagens digitais obtidas durante
0s experimentos foram armazenadas no
formato JPEG e estudadas utilizando o modelo
de cores RGB. Planejamento fatorial 23 foi
aplicado para avaliar os fatores envolvidos na
aquisicdo das imagens: distancia entre a
camera e a cubeta (5,0 a 15 cm), presenca de
lampada LED azul e o volume da caixa (9200
a 15180 cm?®). Os dados obtidos no canal

vermelho foram utilizados como resposta
quimiométrica. A partir do grafico de Pareto
(Figura 1), foi observado que a presenca da
lampada LED azul apresentou um efeito
significativo negativo. Dessa forma, um
planejamento Doehlert foi aplicado para obter
as condic¢des 6timas: 8,0 cm de distancia entre
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a camera g a cubeta e volume da caixa de
11165 cm (Figura 2).
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Figura 2. Superficie de resposta.
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Conclusodes

O uso de metodologia multivariada foi eficiente
para estabelecer as condi¢cbes Otimas do
método colorimétrico por imagem digital para
determinacdo de fendlicos totais em goiaba
rosa, usando o reagente de Folin-Denis.
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Introducao padrdes quercetina e &cido galico para os

flavonoides e fendlicos, respectivamento, no

O consumo do Hibisco (Hibiscus sabdariffa gual teve seus valores representados na
L.) é regulamentado pela Agéncia Nacional de tabela 2.
Vigilancia Sanitaria (Anvisa)?, e considera que Figura 1. Grafico de Pareto para os fendlicos totais.

as flores do hibisco podem ser consumidas
como chd, preparadas por meio de infusédo ou
decoccdo. Muitos estudos relatam a presenca

dos compostos bioativos, porém eles séo El .

realizados, em sua maioria, através de preparo ] s

de extratos alcoodlicos, ndo considerando a oy — o

forma de consumo®. Dessa forma, este i O s A Wi

trabalhou objetivou desenvolver métodos de Figura 2: Grafico de Pareto para os flavonoides
extracdo de bioativos fendlicos (fendlicos e totais

flavonoides totais) usando solvente verde —— : —

(dgua) em amostras de hibisco.

Resultados e Discusséao o

Para a investigacdo das variaveis do processo

de extracdo, empregou-se um planejamento
fatorial completo 24, descrito abaixo:

Tabela 1: Niveis estudados no planejamento 2*

P06
Estimative do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Variavel -1 0 +1 Tabela 2: Parmetros de validagdo dos métodos
Tempo (min) 10 | 25 | 40 Métodos r LD (mgL?) [ LQ(mgL?)
Temperatura (°C) 50 | 75 | 100 Fenolicos | 0,9942 18,17 26,99
Agitacdo sem com Flavonoides | 0,9976 11,70 17,30
Relacdo massa/volume (gmL?%) | 0,1 | 0,3 | 0,5
Para tal, foi realizado 22 experimentos, sendo Conclusdes
estes 6 do ponto central para verificar os erros O planejamento fatorial foi uma ferramenta il
experimentais. A determinagdo dos fendlicos e no desenvolvimento dos métodos propostos
flavonoides totais foram feitas pelos métodos necessitando de complementacio com técnica
espectrofotométricos utilizando o reagente de para identificacdo dos compostos bioativos.

Folin Ciocauteau, e complexagdo com cloreto

de aluminio (AICI3)3, respectivamente. Nas Agradecimentos

flg_uras 1 e_2 pode-se perE:eber gue para 0s CNPq e FAPESB
dois ensaios a relacdo massa/volume
influenciou a extracdo e que a variavel 1 Brasil. Ministério da Sa(ide. Portaria n° 519, de 26 de junho de
qualitativa agitagdo foi significativa apenas 1998.

i . 2 i —
para fendlicos totais. 1$5R§:)Bi4ANTE, M. E. F. etal. A. Quim. Nova, v. 36, n. 3, p. 168
Além disso, realizou-se ensalos de validagéo 3DOWD L. E. Spectrophotometric determination of quercetin,
empregando 0,5g mL*e aquecimento a 100 Analytical Chemistry, v. 31, n. 7, p.1184-1187. 1959.

°C por 10 min sem agitacdo, tendo como
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Introducao

Estudos recentes tém demonstrado efeitos
nocivos a salde advindos do consumo
prolongado de adocantes sintéticos (AS).
Dentre os AS, a sacarina (SAC) € um dos mais
usados. Assim, a ANVISA tem estabelecido
limites mais rigidos para adicdo da SAC em
bebidas, a qual preconiza limite méaximo de
0,15 g/L de SAC em bebidas diet, o que torna
necessaria uma extracao eficiente e seletiva.
Neste sentido, este trabalho tem como objetivo
otimizar um método de MISPE para extracdo
de SAC em chas diet, por meio da aplicacdo
de planejamento fatorial 23, de modo a
aumentar a seletividade e sensibilidade de
deteccéo.

Resultados e Discussao

Estabeleceu-se os seguintes fatores nos niveis
(-1 e +1) para a otimizacdo da MISPE: (1)
ordem de percolagéo da  solucdo
condicionante (1mL): metanol (MeOH)/HCI 3,0
mol/L e HCI 3,0 mol/L/MeOH; (2) 100 e 200
mg de MIP e (3) solvente de eluicdo (3 mL):
tampao hidrogenocarbonato pH 9 e MeOH pH
9. A resposta do planejamento foi dada em
concentracdo da SAC recuperada apds o
procedimento de MISPE. Os experimentos
(n=3) foram aleatorizados e com a [SAC]
média recuperada foram calculados os efeitos
de primeira(1, 2 e 3), de segunda (12, 13 e 23)
e terceira ordem (123) e a significancia
estatistica foi determinada para um nivel de
confianca (t, 95%). Observou-se que o fator (2)
no nivel superior (200 mg de MIP) e sua
combinacdo fator (3) no nivel superior
(metanol pH 9) foram significativos de modo a
obter maiores recuperacgdes da SAC (80 — 109
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%). O efeito (1) se mostrou inerte para o nivel
de confianca adotado e por condi¢cdes
guimicas do material estabeleceu-se o nivel
inferior no método. Aplicou-se o método para
determinacdo da SAC em trés amostras de
ché diet comercial: (A) cha verde e (B) cha
branco liquidos e (C) cha vermelho em p6
soluvel e as concentracbes obtidas estdo
listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Recuperacd@o da SAC em amostras de
cha diet por MISPE-HPLC-UV

Amostra | [SAC] mg/L Recuperacao (%)
(A) 40 85,46 + 4,26
(B) 35 80,22 + 4,96
© 31 86,27 £1,97

Conclusodes

O método final possibilitou recuperagbes
satisfatérias para a SAC e reducdo do efeito
matriz, com fator de pré-concentracdo de 3 x.
Houve reducé@o de 240 x da faixa linear de
trabalho considerando o método convencional
1 e LOD de 10 pg/L que corrobora o0 sucesso
do planejamento fatorial para otimizacdo das
etapas da MISPE na obtencdo de um método
mais sensivel e seletivo para a deteccdo da
SAC em bebidas.
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Introducao

As folhas de Schinopsis brasiliensis possuem
atividade antifangica frente microrganismos
gue causam infecdo urinaria, no entanto o
processo de extracdo de substancias ativas
possuem variacdes quanto o tamanho de
particula do material vegetal e a concentracao
de extracdo, podendo ser otimizados para
tornar a atividade bioldgica mais potente.!
Portanto, o objetivo deste trabalho foi aplicar o
planejamento experimental composto central e
obter o perfil de tamanho de particula e
concentracdo do extrato de S. brasiliensis
mais eficaz frente cepas de C. albicans.

Resultados e Discusséao

As variaveis independentes foram tamanho de
particula (TP) e concentracdo da infusdo (Cl).
A varidvel dependente foi a concentracdo
inibitéria minima (CIM). Desta forma, foram
realizados 10 ensaios, de forma aleatoria, com
4 pontos fatoriais (22), 4 pontos axiais e 2
repeticBes no ponto central.

Analise de variancia: para a cepa C. albicans
(ATCC 11006) o TP linear foi significativo (p-
valor = 0,0215), j& para cepa C. albicans
(ATCC 90028) o TP linear (p-valor = 0,0153) e
quadrético  (p-valor = 0,0366) foram
significativos. A variadvel Cl n&o foi significativa.

Analise de Regressdo: Foram obtidas as
equacdes 1 e 2 para as cepas ATCC 11006 e
ATCC 90028, respectivamente.

(1) CIM =104,78 + 71,5TP

(2) CIM =-9,42 + 940,75TP + 607,8TP2
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Analise dos Efeitos: as superficies de
respostas mostram a relagdo do TP com a
CIM, além de mostrar a ndo significancia da
concentracdo de infusdo, na faixa estudada,
para CIM frente cepas de C. albicans.

Figura 1: Superficie de resposta da S. brasiliensis
frente a C. albicans 11006 (a) e 90028 (b).
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Conclusodes

A diminuicdo do TP favorece menores CIM,
indicando que as menores particulas otimizam
0 extrato da S. brasiliensis frente cepas de C.
albicans. Em relagéo a Cl, ndo foi significativa,
sendo observada também na superficie de
resposta. Portanto, o grau de trituracdo da
matéria prima vegetal é uma variavel a ser
intimamente controlada no processo de
fabricacdo de medicamentos a partir desta
espécie vegetal.
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Introducao

A andlise quimica de matrizes complexas e
oleaginosas comumente implica na utilizacdo
de métodos de decomposicdo organica que
empregam altas quantidades de reagentes
oxidantes. Neste sentido, cresce o interesse
por estudos com reduzida producdo de
residuos, e que assegurem a eficiéncia da
otimizacdo da decomposi¢édo da matriz.

Desta forma, este trabalho propde uma
otimizacdo multivariada utilizando a matriz
Doehlert para avaliar os fatores volumes de
HNOs e H202, sobre a decomposi¢édo acida de
farinha de semente de abdbora.

Resultados e Discussao

A escolha dos niveis estudados volumes de
HNO3s e H20: foi embasada por um trabalho
anterior do grupo de pesquisa, no qual foi
realizado um planejamento fatorial completo. A
tabela 1 apresenta a matriz Doehlert e suas
respostas, apés aplicado o calculo de
Resposta global*, para representar o conjunto
de dados formado pela quantificacdo de 14
elementos, empregando a técnica de ICP-MS.

Tabela 1. Matriz Doehlert com valores
codificados.
Exp. HNOs H202 RG*

1 0 0 16,586
2 1 0 12,431
3 0,5 0,866 13,034
4 -1 0 11,841
5 -0,5 -0,866 12,098
6 0,5 -0,866 13,025
7 -0,5 0,866 13,830
8 0 0 14,184
9 0 0 12,860
10 0 0 14,293

*RG — Resposta Mdltipla Geral

Figura 1. Superficie de resposta obtida a partir
da matriz Doehlert, e resposta global.

DV: Resposta global

O modelo obtido ndo apresentou falta de
ajuste para o dominio experimental estudado.
A partir da superficie de resposta, a maior
disponibilidade dos analitos ocorre na regido
do ponto central.

Conclusodes

A avaliagéo da efetividade da digestédo acida a
partir da Matriz Doehlert se mostrou eficiente
com o emprego da Resposta Multipla Geral.

Agradecimentos

CNPqg, CAPES, PRONEX/FAPESB e GRPQQ.

L L.A. Portugal, H.S. Ferreira, W.N.L. dos Santos, S.L.C.
Ferreira, Simultaneous pre-concentration procedure for the
determination of cadmium and lead in drinking water employing
sequential multi-element flame atomic absorption spectrometry,
Microchemical Journal, 87 2007 77-80.


mailto:amps@ufba.br

X =

R K S HOP D

QUIMIOMETRIA

Estudo da extracdo de sacarina em fase sélida molecularmente

impressa por planejamento fatorial

Camila Santos Dourado (PQ) 2 Fabiana Casarin (PQ) *3, Luisa Barreiros (PQ)°, Marcela Alves

Segundo (PQ)°, Ana Cristi Basile Dias (PQ)2

aUniversidade de Brasilia, Instituto de Quimica, Brasilia, DF, Brasil, 70910-900.
b REQUIMTE, LAQV, Univ. Porto, Fac. Farmacia, R Jorge Viterbo Ferreira, 228, Porto, Portugal, 4050-313

*e-mail: fabianacasarin2@gmail.com.br

Palavras Chave: Sacarina, MIP, planejamento fatorial.

Introducao

A extracdo em fase solida (SPE) é um
procedimento de separacdo comumente
empregado no preparo de amostras
ambientais complexas, como as de aguas
superficiais®. Quando do uso de um polimero
molecularmente impresso (MIP) na SPE, o
aumento da seletividade e da recuperacao é
expressiva. Todavia, o método MISPE deve
ser otimizado com foco na matriz de estudo e
nas propriedades do analito. Diante dos
fatores intervenientes no processo e das
etapas inerentes, o planejamento fatorial
possibilita a analise multivariada dos principais
fatores para identificacdo dos efeitos
interdependentes. Neste contexto, o presente
trabalho  consistiu  na  utilizagcdo  do
planejamento fatorial completo 24 para
determinar as melhores condi¢cdes da MISPE
para extracdo e determinacdo de sacarina
(SAC) presente em aguas superficiais oriunda
de contaminac@o emergente. O planejamento
foi constituido dos seguintes fatores em dois
niveis (-1; +1): (1) pH da amostra: 2 e 6 (2)
solugdo de lavagem: H20 e H20/MeOH (9:1)
(3) solvente de eluicdo: MeOH e MeOH 1%
NH4OH e (4) volume do solvente de eluicdo: 2
e 6 mL. A resposta do planejamento foi dada
em concentragdo de SAC recuperada apos o
procedimento de MISPE.

Resultados e Discussao

Na etapa de triagem foi observado que o pH
da amostra e sua interacdo binaria com o
volume de eluente apresentaram-se
significativos (Fig. 1) Fixando a &gua como
solvente de lavagem e o MeOH como solvente
de eluicao, realizou-se o planejamento do tipo
22 com triplicata no ponto central. Observou-se
um maior fator de pré-concentracdo de SAC
em pH a niveis inferiores (-1) e que o volume
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de eluente se apresenta significativo em toda a
gido da superficie (Fig. 2). Andlise de variancia
apresentou um Fca superior ao Ftan, indicando
gue a regressao é significativa e que pode ser
utilizada para fins de predicdo das melhores
condic¢des estudada.

Figura 1. Gréfico de Pareto para os efeitos (t,95%).

|15

p=05

Figura 2. Gréafico de curvas de contorno para os
fatores: pH e volume do solvente de extragéo.

BH ds smanes

Conclusodes

O valor do coeficiente de determinagdo R? foi
estimado em 99,96%, indicando que um
modelo quadrético representa bem a relacéo
entre os efeitos e a resposta. O valor de Fcafoi
cerca de 90 vezes superior ao Fiwan. A falta de
ajuste ndo teve significAncia, ao nivel de 95%,
no modelo proposto. Sendo assim as

condi¢bes para a aplicacdo da MISPE foram
definidas utilizando pH 2 e um volume de 2 mL

FAP-DF, 1Q-UnB, projeto UIDB/50006/2020 (PT)

1 ordéfiez EY, Quintana JB, Rodil R, Cela R.. J
Chromatogr A. 2012;1256:197-205.
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Introducao

As maiores preocupacdes relacionadas ao
descarte inadequado de efluentes coloridos
sdo a elevada carga de matéria organica, a
toxicidade desses produtos, além de conferir
cor aos corpos hidricos, o que pode gerar um
forte desequilibrio da fauna aquética em
funcBo da reducdo da fotossintese,
ocasionada pela obstrucdo da passagem da
luz solar. Neste sentido, o desenvolvimento e
estudo de Processos Oxidativos Avancados
(POA’s) tem se apresentado como uma forma
de tratamento promissor desses efluentes.
Entre os POA’s esta o processo fenton, que
consiste em mineralizar os contaminantes
organicos através da acdo do radical hidroxila,
gue é gerado no seio da solucdo pela reacdo
entre o peréxido de hidrogénio (H202) e os
fons Fe?*:

Fe** +H0. —» Fe® ++«OH+OH

Para a obtencdo dos resultados utilizou-se os
reagentes peroxido de hidrogénio PA (Marca
Neon) e sulfato de ferro heptahidratado (Marca
Dinamica) como fonte fons Fe?*. Foi preparado
um efluente sintético utilizando uma solucéo
de azul de metileno (Marca Dinamica) a 75
mg/L. Em seguida estudou-se 0 processo
fenton através de um planejamento fatorial
completo 23 com 3 repeti¢cdes no ponto central,
conforme descrito por Rodrigues e lemma
(2014), em que foram avaliadas as variaveis
[H202], [Fe?'] e pH, conforme apresentado na
Tabela 1. Os experimentos foram conduzidos
em ordem aleatéria, sob agitagdo constante

229

por 5 minutos a 25°C, utilizando 150 mL do
efluente sintético. O pH foi ajustado utilizando
acido sulfarico e hidroxido de sédio diluidos. A
varidvel resposta utilizada para avaliar a
eficiéncia do processo de degradacdo do
corante foi o percentual de Remocéo (%Rem)
calculado pela Equacédo 1. A concentracdo de
azul de metileno residual foi determinada
através de espectrofotometria no visivel a 665
nm. A andlise de varidncia, o diagrama de
Pareto e a superficie de resposta foram
obtidos no software Statistica 10.0.
%Remocgéo = (Co— Cr)/Cox 100 (1)
Em que Co e Cs(mg.L?) sdo as concentragbes
iniciais do corante (t = 0) e no tempo t,
respectivamente.

Tabela 1. Fatores e niveis utilizados no
planejamento experimental.

Niveis
Fatores 1 o w1
[H202] mg/L 250 500 750
[Fe?*] mg/L 5 10 15
pH 3,0 5,0 7,0
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sultados e Discussao

Tabela 2. Resultados obtidos nos ensaios do
planejamento experimental.

Ensaio | [H202] | [Fe?] pH %Remocéao
1 -1 1 1 98,75
2 +1 1 1 98,84
3 -1 +1 -1 99,24
4 -1 -1 +1 97,25
5 +1 +1 -1 99,52
6 -1 +1 +1 97,77
7 +1 -1 +1 96,84
8 +1 +1 +1 97,88

PC 0 0 0 9848
PC 98,67
PC 98,40

Figura 1. Diagrama de Pareto para o processo
estudado.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Rem
3 factors, 1Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0192333

DV: %Rem
-716 s

(3)pHIL)

(2)[Fe2+1L)

1Lby2L 1,810031

TLby3L 170806

2Lby3L 19942425
(1)[H202)(L) :| 1784533

‘6.959696

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 2. Superficie de Resposta para o
processo estudado.

Fitted Surface; Variable: %Rem
3 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0192333
DV: %Rem
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O diagrama de Pareto apresentado na Figura
1 mostra que entre as varidveis estudadas
apenas o pH e a concentragdo de perdxido de
hidrogénio apresentaram efeitos significativos
na remogdo do azul de metileno, o que é
corroborado pela ANOVA apresentada na
Tabela 3 (p < 0,05), conforme descrito por
Montgomery e Runger (2016). A partir desses
dados, foi gerada a superficie de resposta,
apresentada na Figura 2, em que se pode
verificar que os maiores valores de remogéo
do corante sdo obtidos para os niveis maximos
de [Fe?'] e niveis minimos par o pH. O modelo
matematico que descreve 0 processo é:

%Rem = 98,33 + 0,34*[Fe?*] — 0,83*pH

Tabela 3. ANOVA para %Rem. R? = 0,9711.
Fator SS df MS F p
[H207] 0,0006 |1 0,0006 | 0,0318 | 0,8748
[Fe? 0,9316 |1 0,9316 | 48,4374 | 0,0200
pH 54615 |1 5,4615 | 283,961 | 0,0035
1by2 0,0630 |1 0,0630 | 3,2762 | 0,2120
lby3 0,0561 |1 0,0561 |2,9175 | 0,2297
2by3 0,0190 |1 0,0190 | 0,9885 | 0,4249
Lack Fit [ 0,1559 |2 0,0779 | 4,0541 | 0,1979
Pure Err [ 0,0385 |2 0,0192
Total SS | 6,7263 | 10

Conclusodes

Verificou-se que a eficiéncia da degradacéo de
um corante através do processo fenton é
fortemente afetada pelo pH da solucdo e pela
concentracdo de ions Fe?*, conforme foi
mostrado pela analise de variancia. Ja a
concentracdo de perdxido de hidrogénio néo
influencia de forma significativa o rendimento
do processo na faixa de valores estudada,
bem como as interacdes entre os fatores.
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Introducao

Estudos em quimica teérica abordando
reacdes E2 sdo interessantes devido a fatores
como possibilidade de ocorrer em fase gasosa
e apresentar mecanismo de uma Unica
etapal™l. No presente estudo, um planejamento
fatorial®@ é empregado com o objetivo de
investigar os fatores que afetam a energia de
ativacdo em reacfes do tipo E2 envolvendo
como substrato (R) os haletos orgéanicos
primario e secundario (CHsCHY e
CHs3CHYCHs), os grupos de saida Y (Cl e Br),
e as espécies X (OH e OCHs") atuando como
bases de Lewis.

Resultados e Discusséao

As reacdes do tipo, X + RY, foram modeladas
utilizando-se o pacote  computacional
Gaussian09 com o método MP2/aug-cc-pVTZ
para as otimizacdes de geometria. A matriz de
planejamento foi construida de acordo com os
niveis descritos na tabela 1. O planejamento
fatorial 2°® foi empregado para estimar
guantitativamente os efeitos principais dos
fatores e as possiveis interagfes entre eles.

Tabela 1. Niveis do planejamento fatorial 23
Fatores: (-) (+)

(1) Substrato primario  secundario
(2) Base de Lewis OH- ‘OCHjs
(3) Grupo de Saida Cl Br

A tabela 2 apresenta os valores calculados
para todos os efeitos e suas interacbes. Os
resultados mostram que os fatores principais 1
e 3 séo significativos. Considerando o Fator 1,
observou-se um aumento médio na ordem de
5,9 kd/mol na energia de ativacdo quando o
nivel do substrato foi de -1 para +1, indicando
gue o impedimento estérico torna o substrato
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secundario menos reativo quando comparado
ao substrato primario. A andlise do Fator 3
revela uma reducdo na energia de ativacdo
(aproximadamente 4 kJ/mol) quando o grupo
de saida é alterado de Cl para o Br, uma vez
gue a ligacdo C-Br é mais longa e mais fraca
dado o volume do atomo de Br.

Tabela 2. Efeitos calculados do planejamento
fatorial 22 para reacGes E2.

Efeitos Principais:

1 (Substrato) 5,925
2 (Base de Lewis) -0,5
3 (Grupo de Saida) -4,155
Interagdes de dois fatores
12 -0,05
13 -0,015
23 0,2
Interagdo de trés fatores
123 0,63

Conclusodes

De acordo com a andlise do planejamento
fatorial, apenas os efeitos principais 1 e 3
foram significativos considerando a natureza
dos substituintes estudados. A energia de
ativacdo das reacdes estudadas através do
mecanismo E2 mostraram-se, no presente
nivel de teoria, menos sensiveis a for¢a da
base de Lewis.
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Palavras-Chave: fitocanabinoides, otimizagédo, teste colorimétrico.

Introducao

Os trabalhos de Maunder! estabeleceram a
andlise preliminar de vegetais apreendidos
suspeitos de conter fitocanabinoides. Desde
entdo, métodos baseados na complexacdo de
fitocanabinoides com sais diazo vem sendo
empregados em laboratérios forenses do
mundo todo. Entretanto, questionamentos
guanto a especificidade da reacdo, atribuida
ao grupo fendlico da estrutura quimica dos
fitocanabinoides presentes ha maconha
(Cannabis sativa L.), muitas vezes colocam
em duvida os resultados obtidos. Entre os
vegetais descritos como responsaveis por
falsos positivos, 0 mais recorrente € a noz
moscada. Um dos métodos baseado no
proposto por Maunder? é realizado pela adigdo
de Fast Blue B (cloreto de di-o-anisidina
tetrazolio), um solvente orgéanico em pH basico
a amostra, sendo observado desenvolvimento
de cor na faze organica. O presente trabalho
teve como objetivo otimizar as quantidades
dos reagentes da reacdo colorimétrica para
diminuir a ocorréncia de erros tipo | (falso
positivo) ou tipo Il (falso negativo), e maximizar
a detectabilidade e robustez por meio de
planejamento experimental e analise de
superficie de resposta.

Resultados e Discussao

A triagem inicial avaliou a influéncia de trés
fatores sobre valores das respostas:
componentes RGB, HSV de fotos dos extratos
vegetais e absorcado UV-VIS em 277 e 511 nm
em amostras de maconha e noz moscada. Os
fatores avaliados e niveis iniciais foram: (1)
solventes (cloroférmio e éter de petréleo), (2)
massa de Fast Blue B (2 e 10 mg) e (3) massa
do vegetal (5 e 20 mg). A triagem por
planejamento fatorial 23 permitiu observar que
o0 solvente éter de petrdleo (faixa de destilacéo
30-60°C) apresentou maior seletividade
guando comparado com o cloroférmio, sendo
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escolhido para continuidade do estudo com as
variaveis 2 e 3. Em um segundo planejamento
(22 com ponto central) se observou melhor a
dependéncia das variaveis para a formacao da

cor, sendo realizada uma operagdo
evolucionéaria na direcdo de maximizacdo do
sinal. Na sequéncia, foi realizado um

planejamento composto central com ajuste de
uma superficie de resposta para 0s maximos
de absorbancia em 277 e 511 nm (R?= 0,9781
e 0,9763, respectivamente) e para as
componentes R, G, B, H, S e V (com R? entre
0,81 a 0,99), indicando que um modelo
quadratico representa bem o sistema.

Fig 1. Gréficos de contorno obtido para otimizagdo
das variaveis massa de Fast Blue B e de vegetal
(maconha) para as respostas de: a) R, b) G, c) B, d)
V, €) UV-VIS 511nm e f) ) UV-VIS 277nm.

Conclusodes

Os modelos ajustados permitiram obter uma
condicdo otimizada para a reacdo
colorimétrica. Andlises na condi¢cdo otimizada
para amostras nao apresentaram erros tipo | e
Il utilizando como respostas as componentes
RGB, V e a absor¢do em 511 nm.
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Palavras Chave: PCA, marcadores, otimizag&o.

Introduco - Quatro candidatos a marcadores

foram identificados nos perfis cromatograficos

A busca por parametros quimicos que sejam utilizando PCA

correlacionaveis com a classificagdo da bebida : Furfural e 5-metilfurfural sdo indicados
do café quanto a qualidade sensorial faz-se como marcadores de qualidade do café
imprescindivel para atender a demanda de gourmet (Figura 2).

andlises e fiscalizacdo de cafés comerciais.

Em virtude disso, planejamentos

experimentais sequenciais (Plackett—Burman e ‘

Delineamento Composto Central Rotacional)

foram utilizados para otimizar um protocolo de ‘ l ‘

extracdo e identificacdo de compostos volateis ‘ | ( ‘l

de café por SPME-GC-MS/MS. Por fim, a JH U
s L LJJLLL{ LJ “\LJLU.“: I'M‘

analise de componentes principais (PCA) foi
utilizada para identificacdo de marcadores
volateis de 21 amostras de cafés comerciais ) ] o )
classificados como tradicional (n=6), superior Figure 2:Perfil cromatografico de cafés (n=63)
(n=6), gourmet (n=6) e ndo recomendado comercias.

(n=3)
2-Metoxifenol e Furaneol sao

Resultados e Discussao marcadores de defeito nos cafés tradicionais e

ndo recomendados

* 230 compostos foram tentativamente - N&o foram identificados marcadores
identificados usando as bibliotecas NIST17, no café superior
Wiley15 e indice de retenc¢éo linear.

Tempo de extracdo, quantidade de Conclusodes

amostra, temperatura de extracdo e tempo de L
O wuso de ferramentas de otimizacdo

Total Area

D multivariada associado ao PCA pode ser uma
I alternativa para melhorar a extragdo de
me 2 compostos volateis, bem como a identificagéo
e de marcadores de qualidade e defeitos de
[z 454057 cafés comerciais. Cafés gourmet e tradicionais
o . | > podem ser facilmente identificados por essa
i - abordagem.
dessor¢do impactaram na extracdo dos Agradecimentos
volateis do café (figura 1) e foram otimizados.
Figure 1:Pardmetros com impacto significativo FAPESP (Processo 2020/02728-5) e ITAL

(p<0.1) na extracao dos volateis do café.
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Palavras Chave: Box-Behnken, esterificac&o, biocatalise.

Introducao

O butirato de hexila é um éster de cadeia curtae
pertence ao grupo dos compostos aromatizantes
chamados de notas verdes, sendo utilizados
como sabor e fragrancia, aplicados em industrias
alimentares, bebidas e produtos farmacéuticos.

Possui um odor frutado
de casca de macgd e citrustt. Aobtencéo
do butirato de hexila pode ocorrer através de
esterificacdo envolvendo &lcool e &cido carboxilico
catalisada por enzimas.

No presente trabalho, foi utilizado o
planejamento Box-Behnken para otimizar a
aplicacdo de um biocatalisador na sintese do
butirato de hexila utilizando superficie de resposta.

Resultados e Discussao

A primeira etapa do trabalho consistiu na obtencéo
do biocatalizador, o qual foi obtido por meio da
imobilizacdo da enzima em suporte hidrofébico e
sua caracterizacdo. A enzima utilizada foi a lipase
de Candida rugosa e o suporte foi o Diaion HP 20.
Na etapa de otimizagdo, as varidveis
independentes  (fatores) analisadas  foram
temperatura, porcentagem de biocatalisador e
razdo molar alcool-acido. A varidvel dependente
(resposta) avaliada foi a porcentagem de
conversao do

éster butirato de hexila. Os experimentosforam
conduzidos em agitacdo fixa de 200 rpm e o
experimento foi repetido para trés tempos
diferentes, sendo 60, 180 e 480 minutos.
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Os dados obtidos foram analisados com o auxilio
do software STATISTICA v.12. A analise do grafico
de Pareto permitiu a selecdo de termos
estatisticamente significativos a 95% de confianca
e o0s termos ndo significativos (p>0,05) foram
removidos. A analise de varidncia aprovou o
modelo e a superficie de resposta e curva de
contorno foram obtidas. Analisando a equacédo dos
modelos e as superficies de resposta, foram
obtidos os pontos de maxima conversdo para 0s
trés tempos investigados, os quais foram aplicados
para confirmagcao.

A sintese do éster também foi confirmada através
do CG-FID, onde foi possivel observar a presenca
de um pico intenso no tempo 5,7 min,
caracteristico do éster padrdo e confirmando o
éster sintetizado.

Conclusoes

A utilizagdo do planejamento Box-
Behnken possibilitou encontrar valores dos trés
variaveis significativas que levaram a maior taxa
de converséo do butirato de hexila paraos trés
tempos investigados. A confirmacao da
sintese do éster foi comprovada
pelo uso do CG-FID.
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Palavras Chave: Planejamento Experimental, Preparo de amostra, ICP OES

Introducao

O guarana (Paullinia cupana) é nativo da
Amazébnia brasileira e tradicionalmente
consumido devido suas propriedades
estimulantes e energéticas, atribuidas as
metilxantinas. No entanto, estudos sobre a
presenca de minerais sdo bastante escassos,
apesar desses compostos serem de grande
importancia para a saude humana?!. Assim, neste
trabalho, foi desenvolvida uma metodologia de
extracdo assistida por energia ultrassonica,
visando a determinacédo de Ca, Mg, K, P, S, Fe,
Cu e Mn em amostras de guaranad empregando
espectrometria de emissdo Otica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES).

Resultados e Discussao

A otimizacdo desse procedimento foi realizada
utilizando um planejamento de mistura e uma
matriz de Doehlert, sendo que o0s modelos
matematicos gerados foram avaliados através de
Andlise de Variancia (ANOVA) (p < 0,05), onde
nao demostraram falta de ajuste. Para a previsao
da melhor condicdo experimental, fez-se uso do
recurso multiresposta de Deringer e Suich, em
gue os critérios e as respostas avaliadas foram a
maximizagédo do sinal analitico dos elementos de
interesse. O valor da desejabilidade global para o
planejamento de mistura foi de 0,80174 e da
matriz de Doehlert foi de 0,82029, mostrando que
as condi¢Bes estabelecidas como desejaveis
foram atendidas, as regides de 6timo para cada
otimizacdo séo ilustradas na Figura 1. A solucéo
extratora apresentou sua composicdo 6tima, para
a extracdo em 0,300 g de amostra, quando foi
utilizada uma mistura constituida por 3,10 mL de
HNOz (4,5 mol L?1) e 6,90 mL de H20. As
condicbes de extragdo adequadas para a
obtengcdo da maxima resposta foram de:
temperatura de 60 °C, tempo de 10 minutos e
poténcia de 100 %. O método otimizado foi
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validado considerando as figuras de mérito
analitico. A exatiddo do método foi verificada por
meio de comparacao com digestao acida, ensaios
de adicédo e recuperacao e analise de material de
referéncia certificado, NIST 1568b, 1515, 1575a e
3234. A precisdo foi avaliada através do RSD %,
obtidos na faixa 3 — 9, estando assim, dentro das
recomendacdes das agéncias reguladoras. Os
limites de quantificacdo (em mg kg?) foram de
3,75;0,33;0,22; 2,71;1,62; 0,14; 0,83 e 0,01 para
Ca, Mg, K, P, S, Fe, Cu e Mn respectivamente.

Figura 1. Grafico de contorno do planejamento de
misturas (A) e Matriz Doehlet (B)

.
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A metodologia desenvolvida foi aplicada em
amostras de guarana do sul da Bahia, para a
determinacdo de macro e micronutrientes. As
amostras de guarana avaliadas apresentaram as
seguintes faixas de concentragdo (em mg kg%),
para os microelementos: Cu (5,1 — 15,8), Mn (6,5
— 26,00 e Fe (13 - 91,3) e para o0s
macroelementos: Mg (515 - 1352), Ca (496 -
1987), K (4225 - 8432), P (804 - 1780) e S (703 -
1474).

Conclusodes

O método proposto atende a um dos principios da
Quimica verde por reduzir o consumo de
reagentes, além de apresentar a eficiéncia do
processo, baixo custo e minimizacédo de tempo.
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Palavras Chave: Roméa, otimizacgéo, flavonoides.

Introducao

Punica granatum, pertencente a familia
Lythraceae é uma arvore conhecida
popularmente como romazeira que €

amplamente utilizada na medicina tradicional.
O seu potencial biolégico € relacionado,
principalmente, a presenca de compostos
bioativos do grupo dos taninos e flavonoides.!
Dessa forma, é importante otimizar as
condicbes de extragdo para maximizar a
obtencdo destes compostos, para isso, 0s
experimentos fatoriais podem ser empregados,
pois permitem a avaliagdo de dois ou mais
fatores sob uma determinada resposta.2Assim,
0 objetivo deste trabalho foi determinar as
melhores condicbes de extracdo dos
flavonoides das folhas de P. granatum,
utilizando planejamento fatorial.

Resultados e Discussao

Através do emprego de um fatorial do tipo 22,
com ponto central, foi possivel avaliar os efeitos
da quantidade de droga (0,5, 1,0 e 1,5%, p/v) e
o solvente (etanol 40, 60 e 80%), na otimizacéo
do teor de flavonoides totais (TFT).

Figura 1. Gréfico de Paretos (A) e Superficie de
resposta (B) do TFT.

Curvatr. -32,0793

(1)Droga -10,2677

(2)Solvente -9,76698

1by2 -4,92524

p=05
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Fonte: Autoria propria.

O gréfico de Paretos demonstrou que os fatores
droga e solvente, bem como sua interacao,
foram significativamente negativos na resposta,
o mesmo foi observado na superficie de
resposta, em que a regido de maior intensidade
de cor ocorreu nos menores niveis dos fatores,
revelando maior eficiéncia de extracdo nestas
condi¢bes. Dessa forma, definiu-se 0,5 g de

droga e etanol 40% como as melhores
condicbes de extragdo nesse campo
experimental.

Conclusodes

O emprego do planejamento fatorial, permitiu a
determinacdo das condi¢cdes dtimas de
extracdo de flavonoides das folhas de P.
granatum.
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Palavras Chave: Croton Blanchetinus Baill., flavonoides e planejamento de experimentos.

Introducao

Croton Blanchetianus Baill. € uma planta encontrada
em abundancia no Nordeste brasileiro, sendo
conhecida popularmente como marmeleiro. Dentre o0s
metabolitos mais relevantes nesta planta estdo os
flavonoides, por sua atividade anti-inflamatoria e
antioxidante. O ultrassom possibilita a producdo de
cavitacdo, formacdo de microfluxos em liquidos,
aquecimento e ruptura de sélidos, neste caso,
potencializando a extracdo de metabdlitos. Assim, o
uso do ultrassom pode ser uma alternativa para
extracdo de flavonoides em relacdo aos métodos
tradicionais, como a maceracédo, que é mais demorado
e gue consome uma elevada quantidade de solvente.
Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi otimizar a
extracdo por ultrassom de flavonoides totais nas
folhas de C. Blanchetianus utilizando por dois
planejamentos experimentais e compara-los.

Resultados e Discussao

As variaveis etanol (%), temperatura (°C) e tempo
(min) foram otimizadas por meio do planejamento
experimental Box-Behnken (BBD) e Composto Central
(DCC), sendo flavonoides (%) definida como fator

resposta, Tabela 1. A quantificacéo foi feita segundo a
metodologia descrita por Meda (2005). De acordo com
a ANOVA, os modelos calculados mostraram-se
capazes de explicar os dados. Os gréaficos de pareto
estdo apresentados na Figura 1. Os fatores etanol,
temperatura e interacao etanol-temperatura
apresentaram efeitos significativos sobre o sistema
DCC e apenas o fator etanol mostrou-se significativo
sobre o sistema BBD. Ao aplicar o planejamento DCC
notou-se que o acréscimo dos dados -1,68 e 1,68
melhoraram significativamente o modelo. Entretanto, o
mesmo ainda precisa ser melhorado, pois 0 sistema
ainda ndo esté otimizado. As variaveis otimizadas ndo
foram significativas.

Conclusodes

Os resultados evidenciaram que o planejamento DCC
apresentou melhor resultado em compara¢cdo com o
BBD. Dessa forma, faz-se necessario mais
experimentos para obtencdo de resultados mais
significativos.

!ORaizeiro.Campina Grande: EDUEP, 2007. 1. ed. p. 107-109.
2MEDA, A.; LAMIEN, C.E.; ROMITO, M.; MILLOGO J.; NACOULMA,
0.G. FoodChemistry, V. 91, p. 571-577, 2005.

Figura 1. Gréficos de Pareto obtidos a partir da otimizagdo da

extracdo de flavonoides. A: BBD. B: DCC.

rR—r— - | e Tabela 1. Fatores e dominio experimental
[ e Etanol (%)(Q) | Jo 00511 .
; ‘ g |- para os planejamentos BBD e DCC.
(2)Temperatura ( C"L)E J: 116785 byt \ B
r— Tempo (minj) [eserm Fatores -a | -1 0 | +1| +a
t (2)Temperatura (*C)(L) [mma Etanol (%) 30 45 60 | 75 90
L @Tempo (L) Temperatura (°C) | 30 | 40 | 50 | 60 | 70
Tempo (mln)(o); 5350682 Temperatura (*C)(Q) RES Tem po (mln) 20 50 1 60 1 70 | 80
I 1Lby3L ‘a 13482
Temperatura ("C)(o); 5327626 e e— ;mu
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Palavras Chave: planejamento Box-Behnken, microextragido em fase solida, fluorescéncia de raios x.

Introducao

A presenca de espécies inorganicas em
aguas residuais e no meio ambiente é um dos
principais fatores de toxicidade para as
espécies vivas. No organismo humano, a
presenca de alguns metais, em niveis tragos,

séo essenciais’. No entanto, em
concentracbes mais altas podem ser
prejudiciais a salde. Assim, torna-se

importante monitorar essas espécies’.

Devido aos baixos niveis de concentracdo, a
determinacdo direta € dificultada, tornando
necessario um pré-tratamento inicial para
extracdo e pré-concentracdo dos analitos. A
AA-D-U-SPE é baseado na metodologia da
SPE, mas utilizando uma pequena quantidade
de sélido (> 500 mg) que é disperso em uma
solugdo contendo os analitos com auxilio de
bombas para injecéo de ar?.

No presente trabalho foi utlizado um
planejamento Box-Behnken para otimizac&@o
das condicdes experimentais da AA-D-u-SPE
utilizando silica impregnada com 2-(5-Bromo-
2-piridylazo)-5-(dietilamino)fenol (Br-PADP)
para a determinacdo de Cd, Co, Cr, Ni e Pb
em amostras de agua para consumo humano
por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios
X com Energia Dispersiva (EDXRF).

Resultados e Discusséao

No procedimento, 25,0 mL de amostra 100
mg de silica impregnada com Br-PADAP foram
adicionados em tubos de vidro contendo 25,0
mL da amostra e 0 meio tamponado com
tampdo amoniacal. O soélido adsorvente foi
disperso por injecdo de ar e separado do
sobrenadante  apds uma etapa de
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centrifugacdo. Em seguida, o solido foi
analisado diretamente por EDXRF.

O procedimento de otimizac&o foi realizado
em duas etapas. Na primeira etapa um
planejamento fatorial completo 23 foi utilizado
a fim de realizar uma triagem das variaveis
(pH, massa de adsorvente, tempo de
dispersdo). Apés analise do grafico de Pareto,
verificou-se que todas as trés varidveis afetam
de maneira significativa o sinal analitico.
Dessa forma, uma segunda etapa da
otimizacdo foi realizada empregando o
planejamento Box-Behnken para obter as
condicbes ideais ao procedimento de
microextracao.

A superficie de resposta apresentou um
ponto de sela, tornando-se necessario 0 uso
de inspecdo visual para definir as melhores
condi¢cbes experimentais. Assim, as condi¢des
experimentais recomendadas foram: pH =
10,0; massa de adsorvente = 100 mg e tempo
de agitacdo com ar = 20 min.

Conclusodes

O procedimento é simples, rapido e
possibilitou a determinacdo de Cd, Co, Cr, Ni e
Pb em amostras de éagua para consumo
humano por Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios X com Energia Dispersiva (EDXRF).
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Introducao

O volume da produgdo brasileira de alimentos para
animais de estimagéo é crescente. A racdo seca e Umida
€ a principal fonte de nutrientes para o desenvolvimento
e manutengdo da salde animal, porém a estocagem e 0
processamento industrial podem promover a perda dos
nutrientes destes alimentos. Portanto, é fundamental o
desenvolvimento de métodos analiticos para avaliar o
contelido desses produtos. O preparo da amostra é uma
etapa critica dentro da cadeia analitica, comumente sé&o
aplicados em matriz de alimentos os procedimentos de
digestéo &cida. Contudo, o uso da solubiliza¢éo alcalina
com hidroxido de tetrametilaménio (TMAH) é uma
alternativa atrativa, pois requer menores quantidades de
reagente, como também ¢é menos suscetivel a
contaminacao ou perdas de analito, uma vez que, reduz
as etapas de manipulacdo da amostra. Por outro lado,
0s planejamentos experimentais simultaneos
proporcionam uma reducgédo do niumero de experimentos,
triagem de variaveis e avaliagdo das interagdes entre os
fatores, etc. Neste contexto, o presente trabalho aplicou
a matriz de Doehlert para trés variaveis na otimizagao de
um procedimento de tratamento alcalino de racdes
Umidas para caes e gatos assistido por ultrassom, com a
finalidade de desenvolver um preparo de amostra rapido
e simples empregando a espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

Resultados e Discussao

Inicialmente foi aplicado um planejamento fatorial 2% com
a triplicata do ponto central onde foram escolhidas as
seguintes variaveis independes: volume de TMAH (25%
v/v) (Vtman: 300 — 700 pL), tempo de sonicagéo (TS: 30 —
60 min) e temperatura do banho ultrassénico
(Temperatura: 30 — 80 °C). Uma massa de 250 mg de
racdo Umida para caes, previamente ftriturada e
homogeneizada, foi utilizada em cada experimento. A
resposta multipla (RM) de cada experimento foi obtida
através da normalizagdo das concentracdes de Ba, Ca,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Zn em uma racado Umida
por ICP OES. Apos a andlise dos dados, as trés

também foram avaliados pela RM. A Tabela 1 mostra a
matriz de Doehlert proposta.

Tabela 1. Planejamento Doehlert para trés variaveis
para a solubilizacdo da amostra de racao Umida canina.

Exp Temperatura Vrman (UL) T.S. (min) RM*
: (°C)

1 (0)/55,0 (0)/500 (0)/45,0 9,76
2 (1)/80,0 (0)/500 (0)/45,0 9,36
3 (0,5)/67,5 (0,866)/700 (0)/45,0 9,87
4 (0,5)/67,5 (0,289)/587  (0,817)/60,0 9,44
5 (-1)/30,0 (0)/500 (0)/45,0 8,67
6 (-0,5)/42,5 (-0,866)/300 (0)/45,0 7,23
7 (-0,5)/42,5 (-0,289)/413  (-0,817)/30,0 8,23
8 (0,5)/67,5 (-0,866)/300 (0)/45,0 9,57
9 (0,5)/67,5 (-0,289)/413  (0,817)/60,0 10,1
10 (-0,5)/42,5 (0,866)/700 (0)/45,0 10,1
11 (0)/55,0 (0,577)/673  (-0,817)/30,0 11,7
12 (-0,5)/42,5 (0,289)/587  (0,817)/60,0 9,58
13 (0)/55,0 (-0,577)1327  (0,817)/60,0 8,80
14 (0)/55,0 (0)/500 (0)/45,0 9,86
15 (0)/55,0 (0)/500 (0)/45,0 9,89
16 (0)/55,0 (0)/500 (0)/45,0 10,0
17 (0)/55,0 (0)/500 (0)/45,0 101

*RM = >C Analito i / Concentragdo maxima do Analito i no

planejamento proposto.

Os valores otimos das varidveis no procedimento de
solubilizacéo alcalina s&o: volume de 425 pL de TMAH,
temperatura do banho ultrassénico de 70 °C e um tempo
de sonicacdo de 54 minutos. Esses valores foram
definidos pela determinagdo do ponto critico do modelo
guadratico. A andlise de regressao linear foi usada para
avaliar o ajuste do modelo quadratico, em que os dados
experimentais e os dados preditos mostraram uma boa
correlagdo (r=0,96), uma vez que, os coeficientes angular
e linear contemplaram o valor unitario e 0 zero no seu
intervalo de confianga para o nivel de 95%,
respectivamente.

Conclusodes

Os planejamentos de experimentos de dois e trés niveis
foram eficientes para propor a condicdo de preparo da
amostra de racdo Umida destinada a animais de
estimacdes empregando solubilizacdo alcalina com
TMAH e analise por ICP OES, proporcionado um
procedimento simples, com minima manipulacéao,
reducdo de reagentes e de residuos.

variaveis foram obtidas como fatores significativos para Agradecimentos

o processo de solubilizacdo alcalina. Além das variaveis
independes a curvatura também foi significativa e houve
falta de ajuste no modelo de primeira ordem. Sendo
assim, a metodologia de superficie de resposta
juntamente com a matriz de Doehlert foram aplicadas
como etapa subsequente, sendo o0s experimentos
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Introducao

O Aedes aegypti € responsavel por transmitir
diversas arboviroses sendo considerado pela
Oganizacdo Mundial de Saude como um dos
principais problemas de saude publica no
mundo. Assim o Gleo essencial e extratos da
planta Piper corcovadensis possuem dois
compostos majoritarios com acdo deterrente
de oviposicdo diante das fémeas do A.
aegypti, apresentando-se como uma
alternativa para combater esse vetor. O
objetivo do trabalho, portanto, foi maximizar a
extracdo por fluido supercritico desses dois
compostos majoritdrios e a reducdo de
coextrativos do 6leo a partir de ajustes das
condicbes dos seguintes fatores: presséo,
temperatura e tempo. Os fatores foram
estudados com um planejamento de composto
central (CCD?') com 4 pontos centrais.

Resultados e Discussao

Os experimentos foram analisados em fungéo
de maximizar o majoritario 1 e 2, minimizando
0s outros componentes (co extrativos)
simultaneamente. Para isso um modelo de
otimizacdo de experimentos foi desenvolvido
para cada condicdo: (1) maximizar o
majoritario 1 e 2 (2) e simultaneamente
minimizar a quantidade de co extrativos. A
partir da andlise de variancia identificou-se que
para os modelos desenvolvidos a temperatura,
a pressdo e suas interagbes foram os
pardmetros  significativos. Foi  possivel
encontrar uma condicdo em que € possivel
maximizar a extracdo do composto majoritario
1 e minimizar os co extrativos. Essas
condigbes foram obtidas a 1685 psi de
pressado e 35,0 °C de temperatura levando a
uma desejabilidade de 0,5416. Porém a

eficiéncia de extracéo foi baixa quando buscou
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as trés respostas desejadas simultaneamente.
E do interesse maximizar a extracio dos dois
compostos majoritarios, mesmo que com a
presenca de co extrativos. Essa condicdo foi
alcancada a 2000 psi de pressao e 35°C de
temperatura levando a uma desejabilidade de
0,869752. A figura 1 mostra a desejabilidade
para essa condicéo.

Figura 1. Superficie de resposta para a
desejabilidade ao maximizar a extracdo dos
dois compostos majoritarios.

Tempo de Extracao=20,0

Desejabilidade

Temperatura

Conclusodes

Foi possivel encontrar uma condicdo onde a

extragdo do composto majoritario 1 é
maximizada e a dos co extrativos minimizada.
Também foi encontrada outra condi¢cdo onde o
composto majoritario 1 e 2 sdo maximizados.
Ambos os compostos sdo de interesse devido
a sua eficiéncia no impedimento da oviposicao
do Aedes aegypti e por serem provenientes de
uma planta tipica da regido.
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Introducao

O anion persulfato € um agente oxidante
enérgico. Entretanto, o seu poder oxidante
pode ser melhorado na presenca de
ativadores, sistemas estes que permitem a
geracdo de espécies radicalares capazes de
degradar diferentes substancias organicas que
contaminam o solo e a agua.! No solo, os
oxidos de ferro, como a ferrihidrita, séo
capazes de ativar o persulfato, promovendo a
geracdo de radicais sulfato e hidroxila e,
consequentemente, a degradacdo de
poluentes organicos, como pesticidas e
matabolitos.? O objetivo deste trabalho foi
otimizar parametros de relevancia no processo
de ativacéo de persulfato e de degradacéo de
atrazina (pH, massa de ferrihidrita e
concentracdo de persulfato), utilizando-se um

sistema de planejamento fatorial completo.

Resultados e Discussao

Utilizando-se a degradacgdo de atrazina como
resposta, o0 planejamento indicou efeitos
positivos da massa de ferrihidrita e da
concentracdo de persulfato, o que € coerente
com a formacdo de radicais a partir do
persulfato e de rea¢fes catalisadas pelo oxido.
O pH mostrou um efeito negativo, 0 que
contraria a ideia da formacgdo de radicais por
processos homogéneos que se beneficiam da
lixiviacdo de ferro em meio acido. Neste caso,
€ possivel supor que meio &cido se favorece a
geracdo de radical sulfato, que deve ser o
principal agente oxidante do processo.

O estudo também indicou a existéncia de um
efeito de segunda ordem entre pH e a
concentracao de persulfato, o que indica que a
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concentracdo de deste oxidante s6 apresenta
um efeito relevante em meio acido.

O estudo permitiu a elaboracdo de uma
superficie de resposta (Figura 1), o que
implica uma proporcionalidade entre a
degradacdo de atrazina e os valores das
varidveis estudadas e sugere que 0 processo
de degradacdo possa ser melhorado
explorando-se outros niveis.

Conclusodes

O modelo obtido para avaliar o potencial de
degradacdo de atrazina foi satisfatério, tal
como indicado pela avaliagdo por ANOVA.

Agradecimentos

Agradecimentos a UFPR, CAPES e CNPq.

L Ranc, B.; Faure, P.; Croze, V.; Simonnot, M. O, J. Haz. Mat.,
2016, 312, 280.

2Wu, Y.; Prulho, R.; Brigante, M.; et al, J. Haz. Mat., 2017, 322,
380

Figura 1. Superficie de resposta sobre a taxa
de degradacédo em fungéo das varidveis pH, C
€ massa.
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Introducao

A cerveja é uma bebida alcodlica resultante da
combinacdo de agua, malte e lapulo. Espécies
inorganicas podem estar presentes na bebida
devido as matérias-primas empregadas na sua
producdo ou por contaminacdo nas etapas de
fabricacdo, impactando na qualidade do
produto final 2. Dessa forma, & necessario
monitorar essas espécies.

Neste trabalho, é proposta a otimizacao
multivariada  das  condicbes de um
procedimento de coprecipitacdo, usando Bi
como elemento arrastador e NaBHs como
agente redutor, para a determinagdo de Mn,
Ni, Cr e Cd em amostras de cervejas por
espectrometria de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDXRF).

Resultados e Discusséao

A precipitacdo foi conduzida com a adi¢édo
de uma solucdo Bi e NaBH4 em tubos de
centrifuga contendo 30,0 mL de cerveja em
meio amoniacal. Apés centrifugacdo, o
sobrenadante foi removido e o precipitado foi
solubilizado com 60 pL de HNO3s concentrado.
O volume final foi ajustado para 3,0 mL com
agua deionizada. As amostras foram
colocadas em suportes de polietieno e
analisadas por EDXRF.

Um planejamento fatorial completo 23 foi
utilizado para avaliar as variaveis que afetam
de forma significativa o sinal analitico. As
variaveis estudadas foram: pH, concentracdo
de Bi e de NaBH4. O gréfico de Pareto foi
gerado utilizando Resposta Mdltipla (RM). A
RM foi obtida a partir da normalizagcdo apds o
somatorio dos sinais analiticos. As variaveis
gue apresentaram efeitos significativos foram
pH e concentracao de Bi.
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Um planejamento Doehlert foi realizado para
obter as condi¢Ges 6timas do procedimento. A
superficie de resposta (Figura 1) apresentou
um ponto de maximo, de modo que foi
possivel localizar a coordenada do ponto
as

critico correspondente
experimentais 6timas.

condicbes

Figura 1. Superficie de resposta gerada a
partir da matriz Doehlrt.

Assim, as condicdes  experimentais
recomendas foram: pH de 9,5 e concentracdo
deBide7,0gL™

Conclusodes

Utilizando a estratégia de otimizacdo
multivariada foi possivel determinar as
condigbes Otimas para o procedimento de
coprecipitacdo visando a pré-concentracdo e
determinacdo multielementar em amostras de
cervejas por EDXRF.
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Palavras Chave: planejamento fatorial, inibidor, residuo.

Introducao

O coqueiro (Cocos nucifera L., Arecaceae) é
uma palmeira distribuida através dos trépicos.
As fibras séo o principal residuo agroindustrial
da producéo do coco, cujo aproveitamento para
extracdo de metabdlitos bioativos pode reduzir
seu impacto ambientall. Pensando em uma
aplicacéo industrial como inibidor de corroséo,
procura-se eficiéncia na protecdo do material
metalico e pouco ou nenhum efeito ecotéxico?.
Assim, esse trabalho visa usar planejamento
experimental para medir o efeito da
temperatura, pH e concentracdo do extrato
bruto das fibras do coco e otimizar sua acgéao
anticorrosiva em acgo carbono AISI 1020.

Resultados e Discussao

Um planejamento fatorial 22 empregando CCD
foi usado para avaliar o efeito das trés variaveis:
pH, temperatura e concentragdo. Os resultados
(Tabela 1) mostram que a concentracdo de
inibidor € um fator que aumenta a protecdo ao
material metalico, inclusive nas concentracdes
com mais de 0,5 gL?! de extrato bruto o
percentual de inibicdo variou de 70 a 99,7%.
Em contrapartida, a temperatura reduz a
protecdo, provavelmente por aumentar a
energia do sistema e desestabilizar a interacédo
entre as moléculas e a superficie metélicas. A
variagdo do pH n&o demonstrou efeito na
inibicdo da corrosdo. O comportamento do
extrato nas condicdes experimentais desse
estudo é importante para uma possivel
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aplicacdo em sistemas de refrigeracéo, nos
quais ha variacdo de temperatura e pH e os
antioxidantes precisam manter a sua eficiéncia
mesmo com as mudancas das condicdes
ambientais®.

Tabela 1 — Eficiéncia de inibicdo do extrato
bruto das fibras de coco.

pH | Temperatura | [Inibidor] | Eficiéncia de
(°C) (g9/L) Inibicéo (%)
6 30 0,1 89,7
8 30 0,1 58,7
6 80 0,1 44,1
8 80 0,1 64,2
6 30 1 71,6
8 30 1 99,7
6 80 1 88,2
8 80 1 72,4
7 55 0,5 89,2

IDesvio padrio = 2,7

Conclusodes

Foi possivel determinar os fatores na protecao
do aco carbono AISI 1020 pelo extrato bruto da
fibra do coco, otimizando o potencial desse
residuo como fonte de metabdlicos para
exploracéo industrial como inibidor de corroséo.
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Palavras Chave: preparo de amostra, metal téxico.

Introducao

Cadmio é um metal téxico e uma vez
absorvido pelas plantas, pode ser
translocado para suas partes comestiveis e
causar sérios riscos a saude.! Contudo, o
desafio da analise de Cd em manjericdo
estd diretamente relacionado a quantidade
de amostra disponivel. A utilizacdo do
ultrassom (US) representa uma boa
alternativa para procedimentos
miniaturizados, pois permite o preparo da
amostra com utilizacdo de pequenas
guantidades de massa e baixo consumo de
reagentes.? O objetivo do trabalho foi a
otimizacao de um procedimento
miniaturizado de extracdo de Cd por US
em tecidos de manjericdo contaminados.

Resultados e Discussao

Amostras de manjericdo foram obtidas
apos 15 dias de cultivo em solucdo de
Hoagland 5% v v-! contaminadas com 0, 1
e 10 yM de Cd?* (em triplicata e renovada
a cada 3 dias). As amostras de folha (F),
caule (C) e raiz (R) foram liofilizadas e
maceradas e um pool de cada matriz (5 mg
de F e 2 mg de C e R) foi empregado na
otimizacdo da microextracdo assistida por
ultrassom (MUS) em reator cup horn. O Cd
foi determinado por espectrometria de
absorcdo  atbmica por chama,
considerando a resposta mdltipla3.

A partir de um planejamento 21, verificou-
se que a % HNOs e volume de H20:2 foram
significativos na extracdo de Cd. O tempo

foi mantido fixo em 5 min e um
planejamento 22 composto com ponto
central foi construido, variando a

concentragdo de HNOs de 2 para 10% e
volume de H202 de 50 para 1000 L. A Fig.
1 mostra que 2% v v'* de HNOs e 100 pL
de H202 para o volume final de 400 pL foi a
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condicdo otimizada para a extracdo de Cd
em F, C e R. Nessa condicdo, a acidez
residual foi menor do que 0,06 mol/L, com
minimo consumo de reagentes e geracédo
de residuo.

Desejabilidade

Fig. 1 Desejabilidade para a composi¢cédo do
solvente extrator na determinagdo de Cd em
folha, caule e raiz de manjericao pelo MUS

A aplicacdo do método em folha de
espinafre (NIST SRM 1570% n = 6),
mostrou que ndo houve diferenca

significativa entre o valor certificado (2,89 *
0,07 0 g g1) e o obtido (2,94 + 0,22 [ g g'),a
95% de confiangca. Logo, o procedimento
MUS foi eficiente para quantificacdo de Cd
em tecidos vegetais de manjericao.

Conclusodes

O procedimento desenvolvido mostrou-se
eficiente, simples e rapido, com adequada
acidez final e alta frequéncia analitica.
Portanto, € um método alternativo atrativo
guando a massa de amostra € um fator
limitante.
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Introducao

As substancias
reportadas  como

fendlicas tém sido
responsaveis  pelas
atividades biolégicas apresentadas pela
Schinopsis  brasiliensis  Engl.12, espécie
utilizada na medicina popular brasileira para
tratar inflamacdes em geral, impoténcia
sexual, tosse e gripe3. A extracdo assistida por
ultrassom (UAE) tem sido empregada nos
processos de extracdo de substancias
bioativas®. Desta forma, o objetivo desse
trabalho foi otimizar através da utilizacdo da
metodologia de superficie de resposta (RSM)
as condi¢Bes de UAE dos fendlicos totais (FT)
nas folhas de S. brasiliensis.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos, com 0s solventes
puros e suas misturas, pelo planejamento de
mistura centroide-simplex na extra¢éo dos FT,
sdo apresentados na Tabela 1. Nesses
experimentos, o tempo de extracdo foi fixado
em 20 minutos, a poténcia do ultrassom em
200 W e a relacdo liquido-solido em 20:1. A
superficie de resposta obtida através do
modelo matematico (Figura 1A) apresentou
um maximo como ponto critico. As propor¢des
otimizadas de acordo com a superficie de
resposta foram: 51,5% de agua, 26,4% de
etanol e 22,0% de acetona. A andlise de
variancia (ANOVA) mostrou que o0 modelo
calculado foi capaz de explicar os dados
obtidos. A previsdo do modelo matematico foi
avaliada utilizando extracdes (n=3) nas
condigBes 6timas. Os resultados encontrados
apresentaram total concordancia com o valor
predito.

Ap0s obter a mistura étima de solventes foi
utilizado o planejamento Box—Behnken
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visando a otimizacdo da extracdo dos FT das
folhas de S. brasiliensis (Tabela 2). Os
gréficos de superficie de resposta sédo
mostrados na Figura 1B. A ANOVA mostrou
gue o modelo matematico foi capaz de explicar
os resultados obtidos, apresentando precisdo
e confiabilidade (R?= 0,9950; CV = 0,3456, DP
= 0,2088). Os efeitos individuais e das
interacbes das variaveis independentes na
extracdo dos FT foram interpretados usando o
modelo matemético proposto. As condi¢des
Otimas de extracdo obtidas foram: tempo de
extracdo de 34,86 min, propor¢do liquido-
s6lido de 21,74 mL g! e poténcia ultrass6nica
de 399,83 W. Nessas condi¢cdes 6timas, os
valores preditos estavam em concordancia
com os valores experimentais, validando o
modelo RSM.

Conclusodes

Através dos resultados obtidos a RSM
associada com a UAE mostrou-se eficaz para
otimizacé@o da extracdo de FT das folhas de S.
brasiliensis.
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T la 1 Matriz lanejamen mistura simplex-centréide*.

Acetona Agua Etanol TFT (mg EAG g7) Figura 1. Superficies de respostas: (A)

EAP (A) (B) (C) Observado Predito Sz?ée\jgirg%ctg Ifj_es.mlsturas. (B) efeitos das
1 1 0 0,00 7,23 6,47
2 0 1 0,00 8,17 8,16 A
3 0 0 1,00 27,67 28,17
4 0,5 0,5 0,00 45,77 45,11 ,.,.“,\\
5 0.5 0 05 2.86 2,69 i SRS
6 0 05 05 43,98 45,11
7 067 017 0,17 21,15 23,60
8 0,17 0,67 0,17 37,96 38,13

9 0,17 0,17 0,67 31,96 30,65
10 (PC) 0,33 0,33 0,33 36,58 36,30
11(PC) 0,33 0,33 0,33 37,81 36,30
12 (PC) 0,33 0,33 0,33 35,34 36,30

* TFT=teor de fendlicos totais, PC= ponto central.

Tabela 2. Matriz do planejamento Box — Behnken com resultado do teor de fendlicos totais (TFT).

Exp. Tempo de Relagéo L-S Poténcia (W) TFT
extracdo (min) (mLg? (mg EAG g})
Valor Valor Valor Valor Valor Valor Observado Predito
Caodificado Real Codificado Real Codificado Real
1 -1 30 -1 20 0 300 60,66 60,59
2 1 50 -1 20 0 300 61,46 61,52
3 -1 30 1 40 0 300 58,23 58,16
4 1 50 1 40 0 300 61,65 61,72
5 -1 30 0 30 -1 200 58,02 58,08
6 1 50 0 30 -1 200 62,22 62,55
7 -1 30 0 30 1 400 60,47 60,54
8 1 50 0 30 1 400 61,01 60,95
9 0 40 -1 20 -1 200 58,66 58,67
10 0 40 1 40 -1 200 58,16 58,16
11 0 40 -1 20 1 400 59,91 59,91
12 0 40 1 30 1 400 58,19 58,18
13 (PC) 0 40 0 30 0 300 62,60 62,55
14 (PC) 0 40 0 30 0 300 62,82 62,55
15 (PC) 0 40 0 30 0 300 60,66 60,59
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Introducao

O Brasil € o maior produtor de grdos de café
verde, sendo a populacdo brasileira a maior
consumidora de bebida de café do mundo?.
Diversos parametros fazem essa bebida ser
tdo apreciada pelo consumidor, incluindo as
caracteristicas sensoriais e seu efeito
estimulante, que é promovido pela cafeina. A
etapa de torra é fundamental porque € onde
ocorrem importantes mudancas quimicas que
conferem ao café o sabor, aroma e cor
peculiar. As espécies Coffea arabica (ardbica)
e Coffea canephora (conilon) sdo as mais
utilizadas mundialmente pelas torrefadoras de
café!, devido suas altas produtividades e bons
rendimentos a nivel industrial. As industrias
torrefadoras trabalham a partir de uma
combinacdo dessas duas variedades, o
chamado blend. Como objetivo avaliou-se as
variaveis tempo de torrefacdo, temperatura de
torrefacdo e concentracdo das variedades de
café arabica e conilon do processo de
torrefacdo de blends de variedades de café.

Resultados e Discussao

Foram elaborados onze blends, de acordo
com um planejamento fatorial completo 23,
onde foram feitas diferentes combinacdes de
concentracdes de Coffea arabica e Coffea
canephora (12,5%, 31,25% e 50%) cultivados
no Agreste Pernambucano, submetidos a
diferentes condicdes de torra: temperatura
(140 °C, 170 °C e 200 °C) e tempo (7 min,
12 min e 17 min). Os blends foram torrados e
moidos e, em seguida foram realizadas as
andlises fisico-quimicas — variaveis de
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resposta deste estudo (granulometria, perda
de massa, rendimento, teor de umidade, teor
de cinzas, densidade aparente, cor, pH,
s6lidos sollveis totais, acidez total titulavel,
indice de acidez, acidos graxos livres, lipideos,
indice de saponificacdo, aclUcares redutores,
proteinas, carboidratos por diferenca, extrato
aquoso e teor de cafeina). Os resultados das
andlises foram submetidos & analise
estatistica através da construcao de Graficos
de Pareto. Todos os blends foram
classificados como torra fina, mostraram baixa
perda de massa, e, consequentemente, bom
rendimento. A densidade foi mais elevada para
os blends com maior concentracdo do Coffea
canephora. O pH e a cor foram os parametros
mais influenciados pelo grau de torra. As
demais variaveis de resposta estavam de
acordo com o exigido pela legislagéo.

Conclusodes

Foi observado que o0s experimentos
elaborados com 31,25% de café arébica,
torrados a 170 °C por 12 min, mostraram bons
resultados em relacdo aos aspectos visuais e
fisico-quimicos, indicando que ele pode ser um
padrdo adotado pelas industrias torrefadoras
de café da regido do Agreste Pernambucano.

Agradecimentos

UFAPE. UFRPE. Industria & Comeércio Café
Ouro Verde LTDA.

IABIC. Associacéo Brasileira da IndUstria de café. Norma de
Qualidade Recomendavel e Boas Praticas de Fabricacdo de
Cafés Torrados em Grdo e Cafés Torrados e Moidos. Reviséo
30, de 26.06.2018.


mailto:suzpedroza@gmail.com

QUIMIOMETRIA

Otimizacdo multivariada de método para a determinacao de cobre e manganés
em agua de coco por FAAS ap6s microextracdo liquido-liquido dispersiva

Joabes S Trindadel(PG), Uillian Mozart F M Cerqueira® (PG), Cleber G Novaes! (PQ), Marcos A

Bezerra*! (PQ).

1Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia — LQA Il — Rua José Moreira Sobrinho, s/n, Jequiezinho, Jequié — BA

mbezerra@uesb.edu.br

Palavras Chave: Planejamento de misturas, matrix Doehlert, preparo de amostra

Introducao

A cocoicultura € uma das principais culturas
perenes do Brasil. Atualmente, o Brasil ocupa
a quinta posicdo entre os maiores produtores
de coco do mundo, com 3,8% da producdo
mundial do fruto.*

Diante do crescente consumo da &agua de
coco, faz-se necessario o desenvolvimento
estratégias que possibilitem monitorar de
maneira simples e eficiente, o teor de metais
traco neste tipo de amostra.

Resultados e Discussao

Apbs testes preliminares, observou-se que a
melhor combinagdo para a extracédo
simultinea do cobre e do manganés se
constituia no uso do cloroférmio como solvente
extrator (SE), acetonitrila como solvente
dispersor (SD) e Br-PADAP 0,02% (m/v) como
agente complexante (AC). Aplicou-se entédo
um planejamento de misturas com restricées
para a otimizacdo das proporcdes desses
reagentes, utilizando como resposta a
desejabilidade global. A superficie de resposta
gerada pode ser observada na Figura 1, e,
obteve-se como melhores condic¢des: 3800 pL
SD, 500 L SE e 700 pL AC.

O desempenho da DLLME também depende
de varidveis de processo como o pH, volume
da solucdo tampdo (VT) e da solucdo de NaCl
(VN). Para a otimizacdo dessas variaveis
aplicou-se dois planejamentos Doehlert, o
primeiro tendo como resposta a absorvancia do
Mn (Figura 2a) indicou as tendéncias
experimentais para a melhor resposta nas
condi¢bes de pH 9,5, VT 2,8e VN 19¢e,0

248

segundo, tendo como resposta a absorvancia
do cobre (Figura 2b), indicando pH 4,0, VT 3,0
e VN 2,0 como condi¢des de melhor resposta.

Figura 1. Superficie de resposta para otimizagdo de
composi¢cdo em DLLME

Figura 2. Superficies de resposta para otimiza¢éo
de processo DLLME: (a) Abs Mn e (B) Abs C

Conclusodes

Os métodos desenvolvidos foram validados
obtendo-se suas caracteristicas de mérito

analitco e, a partir da aplicacdo de
ferramentas quimiométricas, foi possivel
determinar os teores de manganés em

amostras comerciais de 4gua de coco (8,0 —
17,6 ug L1) e de cobre (11,0 - 51,4 ugL1).
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Introducao

A analise de aguas naturais constitui um
importante processo para 0 estabelecimento
dos padr@es de potabilidade, uma vez que seu
consumo pode representar uma fonte
significativa de ingestdo de elementos toxicos
para o ser humano, tais como o chumbo.!
Neste trabalho, metodologia multivariada foi
aplicada para otimizar um sistema de pré-
concentracdo em linha visando a
determinacdo de Pb em &guas naturais por
espectrometria de absor¢cdo atdbmica em
chama (F AAS). Uma mini-coluna empacotada
com nanoparticulas de CoFe204 revestidas
com tiazolilazo-resorcinol (TAR) foi usada para
a extracdo em fase solida e o sistema de preé-
concentracdo foi acoplado diretamente ao
sistema de nebulizacédo do F AAS.

Resultados e Discussao

Um planejamento fatorial 23, com triplicata do
ponto central, foi usado para avaliar os efeitos
dos seguintes fatores: concentracdo de HCI
utiizado como eluente (CE), vazédo de
amostragem (VA) e pH da solugédo da amostra,
tendo como resposta quimiométrica o sinal de
absorvancia em altura de pico. A partir deste
estudo, o efeito principal do fator CE foi
significativo, bem como os efeitos de interacédo
entre os fatores, exceto para a interagdo
CExVA (Figura 1). Assim, um planejamento
Box-Behnken foi aplicado para estabelecer as
condigbes o6timas do sistema em linha:
concentracdo de HCI de 0,10 mol L%, vazado de
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amostragem de 2,5 mL min? e pH 5,0 para a
solugdo da amostra (Figura 2).

Figura 1. Gréafico de Pareto.

p=0,05
Efeito padronizade estimada (valor absalute)

Figura 2. Superficies de resposta.

Conclusodes

A metodologia multivariada foi bastante util e

eficiente para avaliar e determinar
condigcbes Otimas do sistema de
concentracdo em linha proposto.
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Introducao

A azeitona, pertencente a familia das
oleaceas, é fruto da oliveira (Olea europaea)
que apresenta diferentes coloracbes a
depender do tempo de maturacdo. Rica em
sais minerais, vitaminas, fibras, acidos graxos
e antioxidantes, é muito utilizada na culinéria
na forma de azeite, como um dos seus
subprodutos, ou através da azeitona de
mesal. Antes de serem consumidas, as
azeitonas colhidas s&o tratadas em salmoura
com a finalidade de diminuir a concentracao
do composto fendlico oleuropeina,
responsavel pelo sabor amargo, mediante a
hidrélise &cida ou basica. Por conseguinte,
devido a quantidade de etapas envolvidas
nesse processo pode causar perdas de
compostos bioativos. Desta forma, o presente
trabalho tem como objetivo otimizar método de
extracdo dos compostos biotivos em azeitonas
de mesa empregando planejamento de
mistura, planejamento fatorial completo e Box-
Behnken.

Resultados e Discussao

A otimizacdo do método de extracdo dos
compostos bioativos em amostra de azeitona
ocorreu em duas etapas. A primeira verificou o
solvente adequado a ser utilizado na extracéo.
Nesse caso, empregando o planejamento de
mistura  Simplex-Centroide  foi  possivel
observar que entre o metanol, acetona e
acetato de etila, o metanol foi aquele que
apresentou melhor desempenho na extracéo
(Figura 1a). A segunda etapa, envolvendo a
determinacdo de fendlicos totais utilizando
método de Folin-Denis, esta relacionada em
otimizar as condi¢Bes experimentais. Assim,
foi empregado um planejamento fatorial

completo para estudar as variaveis (metanol
acidificado, temperatura, tempo de agitacdo e
banho ultrassom) e suas intera¢des (Figura
1b). Ja a obtencdo dos pontos 6timos foi
utilizada a metodologia de resposta Box-
Behnken, tendo como condi¢cdo otimizada:
tempo de agitacdo, 7 minutos; metanol

acidificado, 0,05 mol L?; temperatura, 62 °C
(Figura 1c).

Figura 1. (a) Planejamento de mistura simplex-centréide; (b)
gréfico de pareto e (c) superficie de resposta
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Conclusodes

Os planejamentos experimentais
aplicados foram eficientes no estudo do
solvente para o0 método de extracdo de
compostos bioativos em amostra de azeitona
em conserva bem como na obtencdo das
condig¢des Otimas envolvidas.
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Introducao

O pareamento de sabor na gastronomia e na
industria de alimentos motiva a criatividade e
sdo descritos em sites e blogs, porém poucas
sdo as publicacbes que detalham a analise
guimiométrica aplicada. O objetivo deste
estudo foi parear 10 tipos de bebida vegetal e
6 amostras de café soltvel utilizando a GC-
MS/MS. Para tanto, os compostos volateis
foram extraidos utilizando uma fibra tripla
(DVB/CAR/PDMS) e a identificacdo foi
realizada utilizando as bibliotecas de espectros
NIST17 e Wileyl5 considerando somente
substancias com match superior a 80%. O
indice de retencdo linear foi calculado para
cada substancia utilizando uma sequéncia de
alcanos (C7-C30). Os dados foram registrados
de forma binaria (0: amostra ndo apresenta o
composto, 1: amostra apresenta 0 composto).
Foram aplicados Agrupamentos Hierarquicos
Aglomerativos (AHC) e Analise de
Correspondéncia (CA) com uso do XLSTAT,
versao trial 2020.5.1.

Resultados e Discussao

Dendrograma

Similaridade
o

aveld
macadamia

CS-Dif2
castanha-do-Para

CS-Conv2
améndoa
amendoim

castanha decaju

Figura 1. Dendrograma da AHC.

> Para os 31 compostos identificados
foram aplicados AHC e CA apresentados nas
Figuras 1 e 2.
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F2(13,79%)

F1 (15,59 %)

Figura 2. Gréafico Simétrico da CA.

» O agrupamento formado pela bebida
de castanha de caju, leite de coco e CS-Dif2
ficou préximo dos compostos: Furan, 3-methyl-
; Butanedioic acid, phenyl-; Propanoic acid, 2-
methyl-; 2,2-Dimethyl-3-heptanone.

> O agrupamento formado pela bebida
de améndoa e as demais amostras de café
situou-se no ponto central e o quadrante
inferior direito do gréafico, sendo que destaca-
se a proximidade da amostra CS-Conv e a
bebida de améndoa dos compostos: 1-
Butanol, 3-methyl-, acetate; Propanoic acid,
anhydride; 2-Pentanone; Valeric anhydride.

> As bebidas de nozes, pistache e as
bebidas de amendoim, aveld, macadamia,
castanha do Para e o tofu formaram 2 grupos
distantes das amostras de café soltvel.

Conclusodes

O uso de quimiometria pode ser uma
alternativa para interpretar o pareamento de
sabor. Esta abordagem pode combinar
ingredientes de forma inovadora a fim de criar
receitas e cardapios originais que alcancem
alta aceitabilidade do consumidor.
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Introducao

As folhas da Schinopsis brasiliensis
apresentam em sua estrutura  varios
metabdlitos secundarios com atividade

antifingica. Na extracdo da substancia ativa,
o tamanho da granulometria do material
vegetal esta interligado com a concentracdo
do extrato, caracterizando de tal forma sua
atividade bioldgica. Assim, o objetivo deste
trabalho foi aplicar o  planejamento
experimental composto central e obter o perfil
de tamanho de particula e a concentragdo da
infusdo do extrato, em concentragdes minimas
frente cepas de Candida glabrata.

Resultados e Discussao

As variaveis independentes foram: tamanho de
particula (TP) e concentracdo da infusdo (Cl).
A variavel dependente € a concentracdo
inibitéria minima (CIM).

O TP linear demonstrou-se significante, como
apresentado na tabela 1.

Tabela 1. Analise de variancia frente a C. glabrata
(10221)

Fatores | Soma dos Df Média F- valor p - valor
quadrados quadratica

TP (L) 343408,3 1 343408,3 31,60057 = 0,004924*

TP (Q) | 10478 1 1047,8 0,09641 0,771682

CI(L) 32865,3 1 32865,3 3,02428 0,157013

CI(Q) 22957,1 1 22957,1 2,11252 0,219764

TPpor 10 1 1,0 0,00009 0,992806

Cl

Erro 43468,6 4 10867,2

Total 44438444 9

SS

R2=0,9023. * Estatisticamente significativo para p< 0,05
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Os valores preditos de CIM poderdo ser
obtidos através da seguinte equacdo de
regressao linear: CIM= 328,42 + 169,17 TP.

Diante as analises dos efeitos, é perceptivel a
relacdo do TP com a CIM, frente as cepas C.
glabrata.

Figura 1. Superficie de resposta da S. brasiliensis frente a C.

glabrata (10221)

=9

Assim, a Cl néo é significativa nas condi¢des
testadas.

Conclusodes

A S. brasiliensis apresentou atividade anti-
fangica frente C. glabrata e o uso do
planejamento experimental composto central
demonstra um perfil a ser seguido na
preparacdo da matéria prima vegetal. A
superficie de resposta demonstra que quanto
menor TP menor sera a CIM obtida, portanto é
0 ponto de otimizacdo e as particulas com
tamanho médio entre 0,037 — 0,074 pum ou
menores produzem extratos mais potentes.
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Introducao

A secagem por aspersdo permite obter
produtos com caracteristicas pré-definidas,
mais estaveis e versateis!. Na secagem de
produtos de origem vegetal, além dos ajustes
nos parametros do equipamento € necessario
ajustar os adjuvantes de secagem,
selecionados de acordo com a finalidade do
produto®. Planejamentos fatoriais como Box-
Behnken podem ser aplicados nessa
abordagem, para estabelecer quais variaveis
sdo mais influentes e devem ser otimizadas®.
Nesse sentido, o objetivo desse trabalho foi
aplicar o planejamento Box-Behnken como
ferramenta de triagem das variaveis influentes
no processo de secagem de extratos das
folhas de Punica granatum para obter produtos
secos com  propriedades tecnoldgicas
adequadas a producédo de comprimidos.

Resultados e Discussao

As variaveis independentes foram os
parametros do equipamento: temperatura do
ar de entrada (120 (-1) a 160°C (+1) e 140°C
PC), e fluxo de alimentacdo da solucdo
extrativa (0,6 (-1) a 1,0 L/h (+1) e 0,8 L/h PC),
e o adjuvante utilizado na secagem (aerosil
(+1), maltodextrina (PC) e celulose
microcristalina (-1)). Os parametros
tecnoldgicos avaliados refletem propriedades
interessantes para um produto seco capaz de
ser comprimido.

De acordo com o planejamento Box-Behnken,
as variaveis independentes estudadas ndo sao
significantes quanto ao angulo de repouso. No
campo experimental estudado o nivel
assumido pelo Fal, Te ou adjuvante ndo

253

modificou as caracteristicas de escoamento
avaliadas pelo angulo de repouso.

Entretanto, quando as caracteristicas de fluxo
sdo avaliadas pelo fator de Hausner (FH) e
indice de compressibilidade (IC) o tipo de
adjuvante exerce influéncia significativa, bem
como sua interagdo com a temperatura, e,
interacdo entre temperatura e fluxo de
alimentacdo. Considerando a superficie de
resposta, a celulose (-1) com Te = 120 °C (-1)
e Fal = 1 L/h (+1) alcanca resposta favoraveis
ao objetivo, FH = 1,2, e IC = 20% classificando
0s pés com bom fluxo, porém com baixa
compressibilidade.

Conclusodes

A aplicacdo do planejamento Box-Behnken
permitiu determinar as variaveis influentes no
processo de secagem de extrato das folhas de
P. granatum, inferindo que o tipo de adjuvante
(celulose) é a variavel com maior influéncia
sobre as respostas, porém sua performance
depende dos niveis assumidos pela
temperatura de entrada e fluxo de
alimentacdo. Dessa forma, esses resultados
podem ser utilizados para otimizar e validar
um modelo matematico que descreva esse
processo.
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Tabela 1- Andlise estatistica do modelo estatistico empregado no planejamento Box Behnken
avaliando as variaveis no processo de secagem de extratos de P. granatum.

Cl% 0 FH
Termos Coef. = Coef. = Coef. =
(t -test) (t -test) (t -test)
bo 29,09* i 27,62* i 1,41 .
(97,98) (37,36) (118,12)
. 3,25 1,77 0,05
Adj (L) (8,93)* 79,89* (1.95) 3,83 (7.19)* 51,74*
. 0,53 -1,83 0,02
Adj (Q) (4,60)* 21,23* (-2.74) 7,55 (3.65) 13,33
0,72 2,06 0,02
Te (L) (3.85) 14,83 (2.2) 5,05 (2:58) 6,66
0,53 -0.07 0,01
Te (Q) (2.92) 8,53 (-0.11) 0,01 (1,92) 3,69
0,72 -0,20 -0,02
Fal (L) (-2,63) 6,92 (-2.43) 5,94 (-2.56) 6,56
0,53 0,95 0,01
Fal (Q) (1.03) 1,06 (1.43) 2,06 (1,48) 2,21
. 1,02 * -3,74 -0,08 -
Adj(L)/Te(L) (-0.31) 86,78 (-2.92) 8,53 (-7.26)* 52,84
. 1,02 1,08 0,04
Adj(L)/Fal(L) (4.16) 17,34 (0.84) 0,71 (3.67) 13,47
1,02 * -3,36 0,07 -
Te(L)/Fal(L) (6,91)* 47,83 (-2.62) 6,91 (6,47)* 41,88
r2 0.690 0.801 0.692

Onde: Adj: adjuvante; Te: Temperatura de entrada (°C); Fal: Fluxo de alimentacao (L/h); L: linear; Q:
Quadrético; Cl: Indice de compressibilidade; 6: Angulo de repouso; FH: Fator de Hausner; * Termos
significativos para a < 0,05.
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Palavras Chave: Planejamento de mistura, digestado, acido diluido.

Introducao

Em geral, antes que a amostra seja submetida
a andlise, uma etapa de digestdo ou extracédo
€ necessaria, convertendo o analito na forma
de solucdo. Muitos métodos de digestdo usam
acidos concentrados na preparacdo. No
entanto, uma alternativa eficiente é através do
uso de &cidos diluidos, pois reduz as
guantidades de reagentes, produz menor valor
de branco analitico e menor acidez residual®.

Resultados e Discussao

Um planejamento de mistura com restri¢ées foi
realizado para otimizar o volume de agua
ultrapura, acido nitrico 4,0 mol L e perdxido
de hidrogénio 30% na digestdo de fruta vidro
(Caseareae fasciculata). Bombas tipo Parr,
tempo de digestdo de 4 horas, temperatura de
160 °C e massa da amostra de 0,2 g foram
usadas na digestdo. O planejamento foi
avaliado através de duas respostas globais
(desejabilidade D e mudltipla resposta MR),
acidez residual e teor de carbono residual para
dez elementos, determinados por ICP OES. As
superficies de resposta obtidas sdo mostradas
na Figura 1. As respostas D e MR foram
maiores em regides intermediarias nos
experimentos. E possivel observar que a
medida que a acidez da digestéo final
aumenta, o conteldo de carbono residual
diminui. Portanto, uma condicao eficiente para
atender as quatro respostas avaliadas
corresponde a 4,0, 1,5 e 0,5 mL para H20,
HNO:s e H202, respectivamente.
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Figura 1. Superficies de resposta. (@)

Desejabilidade; (b) resposta mudltipla; (c)
carbono residual (RCC) e (d) acidez residual.

Conclusodes

O planejamento de mistura proporcionou
rapidez e eficiéncia na otimizacdo do método.
As func¢des D e MR foi atil para otimizar as
proporcgdes dos reagentes usados na digestao.
O método também forneceu baixo teor de
carbono residual e baixa acidez residual.
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Palavras Chave: Planejamento Doehlert, lipase, bagaco de malte.

Introducao

O bagacgo de malte é quantitativamente o
principal residuo agroindustrial do processo
cervejeiro, tornando-se assim um potencial
poluente para o meio ambiente!. Visando
avaliar o uso desse residuo como biomassa
alternativa natural e barata para producgéo de
enzimas de interesse comercial, este trabalho
tem como objetivo o emprego de um
planejamento experimental Doehlert para
otimizar a producéo de lipase de Aspergillus
niger ATCC 1004.

ResultadoseDiscussao

O planejamento Doehlert proposto (Tabela 1)
avaliou a influéncia das variaveis tempo de
fermentacao (cinco niveis), temperatura (cinco
niveis) e concentrag@o de esporos (trés niveis)
durante o processo fermentativo.

Tabela 1. Matriz Doehlert para otimizagdo da
producéo de PG no residuo de laranja pera.

Ensaios T(°C) t (h) U
1 40 72 10,156
2 35 48 40,052
3 35 48 63,438
4 35 96 39,896
5 35 96 53,021
6 30 24 10,885
7 30 72 12,031
8 30 72 12,604
9 30 72 17,396
10 30 120 22,917
11 25 48 25,000
12 25 48 33,021
13 25 96 35,417
14 25 96 44,844
15 20 72 34,375

T: temperatura de fermentagéo; t: tempo de
fermentacgdo; U: atividade enzimatica.
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Através das superficies de respostas obtidas
(Figura 1), as condi¢8es 6timas para producao
de lipase foram: temperatura de 30 °C, 48 h de
fermentacéo e concentragéo de esporos de
1,11 x 107. Nestas condigGes o valor predito
encontrado foi de 65,77 U. O valor predito foi
validado através de um experimento em
triplicata, obtendo-se um valor experimental de
67,84 + 1,53 U, com um erro experimental de
apenas 3,14%.

Figura 1. Superficies de resposta para otimizagdo

da produgdo de lipase utilizando o baga¢o do malte
de cevada.

<

Conclu Oes

Através da aplicacdo do

planejamento
Doehlert foi possivel obter condi¢des 6timas
para melhorar a producao de lipase utilizando
0 bagaco de malte de cevada.
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Introducao

A busca por uma forma de reutilizar residuos
agroindustriais tem se tornado um grande
desafio na atualidade'. As cascas da laranja
sdo consideradas matérias-primas para
processos de  biotransformacdes,  pois
apresentam caracteristicas bioquimicas que
podem ser utilizadas como fontes para
biossinteses de produtos Uteis. Dessa forma,
este trabalho teve como objetivo aplicar o
planejamento  experimental Doehlert na
otimizacdo da producdo de poligalacturonase
(PG) de Aspergillus niger ATCC 1004 através
da fermentagdo submersa do residuo da casca
de laranja pera (Citrus sinensis L. Osbeck).

ResultadoseDiscussao

A matriz e os resultados do planejamento
Doehlert aplicado estdo demonstrados na
Tabela 1. Através da superficie obtida (Figura
1), foi possivel obter as condi¢gbes 6timas para
producdo de PG (96 h de fermentacdo e
concentracdo de indutor de 0,6 g L), obtendo-
se um valor predito de 8,47 UA. O valor predito
foi validado através de um experimento em
triplicata, obtendo-se um valor real de 8,77 +
0,031 UA, com um erro experimental de
apenas 3,54%. Posteriormente, um segundo
planejamento Doehlertfoi aplicado para avaliar
o efeito do pH e da temperatura na producgéo
de PG. As condi¢des 6timas encontradas para

a maxima atividade da PG foram em pH 4,0 e
temperatura de 70 °C.
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Tabela 1. Matriz Doehlert para otimizagdo da
producd@o de PG no residuo de laranja pera.

Ensaios (g L) tT(h) UA
2 1,1 120 5,35+0,052
3 0,6 48 4,76+0,059
4 0,6 96 8,19+0,061
5 0,6 96 8,46+0,065
6 0,6 96 8,77+0,031
7 0,6 144 4,69+0,040
8 0,1 72 5,89+0,111
9 0,1 120 5,02+0,028

In: concentragdo do indutor;  t: tempo de
fermentagdo; UA: atividade enzimética.

Figura 1. Gréfico de superficie de resposta da
otimizacao da PG no residuo de laranja pera.

Conclu Oes

Com a aplicacao dos planejamentos Doehlert
foi possivel otimizar de forma répida e eficiente
as condic¢Oes ideais para producao de PG.

Agradeci entos

Os autores agradecem ao CNPq, CAPES,
FAPESB e a UESB pelo apoio financeiro.

1 Abid, M.; Cheikhrouhou, S.; Renard, C. M.; Bureau, S.;
Cuvelier, G.; Attia, H. e Ayadi, M. A. Food Chem 2017, 215,
318-325.


mailto:Iago_nasci@hotmail.com

QUIMIOMETRIA

Planejamento Experimental Composto Central Aplicado a Otimizacdo da A¢cédo
Biologica da Schinopsis brasiliensis Frente a Candida Krusei.

Wesley Candido Santos (IC) **, Franciely da Costa Alves (IC)?, Jocimar da Silva Santos (PG)?

*wesleycandidol@gmail.com

1Departamento de Farmécia, Faculdade Reboucgas de Campina Grande (FRCG), CEP: 58407-368, Campina

Grande, PB, Brasil

2Programa de Pés-graduacdo em Inovacéo Terapéutica, Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), CEP

50740-521, Recife, PE, Brasil.

Palavras-Chave: Schinopsis brasiliensis, Tamanho de particula, Candida krusei.

Introducao

As folhas da Schinopsis brasiliensis

apresentam uma ampla atividade
farmacolégica, como acdo antifangica,
antimicrobiana, anti-inflamatoria e

antioxidante. O tamanho da particula (TP) e 0
processo da extracdo dos compostos quimicos
presentes nas folhas, podem influenciar em
sua atividade farmacoldgical. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi aplicar o
planejamento experimental composto central
para obtencdo de um perfil de granulometria e
concentracdo de infusdo (CI) deste extrato,
frente a cepas de C. krusei.

Resultados e Discussao

No estudo foi utilizado variaveis
independentes (TP e CI) e a variavel
dependente, concentracdo inibitéria minima
(CIM). Foram realizados 10 ensaios de forma
aleatéria, constituidos por 4 pontos fatoriais
(22), 4 pontos axiais e duas repeticbes no
ponto central.

A Cl linear foi significativa, como apresentado
na tabela 1.

Tabela 1. Andlise de variancia para C. krusei
(ATCC 34135).

Fatores | Soma dos Df | Média F- valor p - valor
quadrados quadratica

TP (L) 897627 1 897627 1,33068 0,312920

TP (Q) | 38258 1 38258 0,05671 0,823468

CI(L) 9135075 1 9135075 13,54221 | 0,021204*

Cl(Q) 4771751 1 4771751 7,07384 0,056410

TP por | 2809 1 2809 0,00416 0,951644

Cl

Erro 2698252 4 674563

Total 18459755 9

SS
R2=0,8538. * Estatisticamente significativo para p<
0,05.

Na regressdo linear, os valores preditos
podem ser alcangados utilizando a equacéo:

CIM= 317,36 + 872,5CI

Na figura 1 € observada no ponto mais verde a
menor CIM obtida a partir da Cl, sendo
corroborado com a ANOVA, que demonstra
nao significancia do TP.

Figura 1. Superficie de resposta da S.
brasiliensis frente a C. krusei (34135)

Conclusao

aplicacdo do  planejamento
experimental composto central, é observada a
atividade antifingica frente as cepas de C.
krusei. Onde o TP ndo foi significativo na CIM,
no entanto a Cl foi significativa, apresentando
como ponto otimizado a concentracdo de 2,5

g.100mL.
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Palavras Chave: Planejamento Fatorial, Energia de Ativagdo, Reagédo E2.

Introducao

Estudos em quimica tedrica abordando
reacdes E2 sdo interessantes devido a fatores
como possibilidade de ocorrer em fase gasosa
e apresentar mecanismo de uma Unica
etapalll. No presente estudo, um planejamento
fatorial® é empregado com o objetivo de
investigar os fatores que afetam a energia de
ativacdo em reacdes do tipo E2 envolvendo
como substrato (R) os haletos organicos
primario e secundario (CHsCHY e
CHs3CHYCHs), os grupos de saida Y (ClI e Br),
e as espécies X (OH e OCHz’) atuando como
bases de Lewis.

Resultados e Discussao

As reag0es do tipo, X" + RY, foram modeladas
utilizando-se 0  pacote = computacional
Gaussian09 com o método MP2/aug-cc-pVTZ
para as otimizacdes de geometria. A matriz de
planejamento foi construida atribuindo-se o
nivel -1 para o substrato primario, base de
Lewis OH- e grupo de saida CI. O nivel +1 foi
codificado para o substrato secundario, base
de Lewis 'OCHs e grupo de saida Br. O
planejamento fatorial 22 foi empregado para
estimar quantitativamente os efeitos principais
do substrato (Fator 1), da base de Lewis (Fator
1) e do grupo de saida (Fator 3) e as possiveis
interacBes entre eles. A tabela 1 apresenta os
valores calculados para todos os efeitos e
suas interacBes. Os resultados mostram que
os fatores principais 1 e 3 sdo significativos.
Considerando o Fator 1, observou-se um
aumento médio na ordem de 5,9 kJ/mol na
energia de ativagdo quando o nivel do
substrato foi de -1 para +1, indicando que o
impedimento estérico torna o0 substrato
secundario menos reativo quando comparado

259

ao substrato primario. A andlise do Fator 3
revela uma reducdo na energia de ativacdo
(aproximadamente 4 kJ/mol) quando o grupo
de saida é alterado de Cl para o Br, uma vez
gue a ligacdo C—Br é mais longa e mais fraca
dado o volume do atomo de Br.

Tabela 1. Efeitos calculados do planejamento
fatorial 23 para reaces E2.

Efeitos Principais:

1 (Substrato) 5,925
2 (Base de Lewis) -0,5
3 (Grupo de Saida) -4,155
Interagdes de dois fatores
12 -0,05
13 -0,015
23 0,2
Interagdo de trés fatores
123 0,63

Conclusodes

De acordo com a analise do planejamento
fatorial, apenas os efeitos principais 1 e 3
foram significativos considerando a natureza
dos substituintes estudados. A energia de
ativacdo das reacdes estudadas através do
mecanismo E2 mostraram-se, no presente
nivel de teoria, menos sensiveis a forca da
base de Lewis.
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Introducao

A correta determinacéo da barreira de ativacao
nos estudos de reacdes organicas Sn2
apresenta-se como um desafio para a quimica
computacional. Atualmente, as pesquisas em
modelagem computacional para tais reacdes
envolvem grupos relativamente pequenos com
o intuito de avaliar detalhes sobre o mecanismo
de reacdo e valores exatos das energias/?.
Neste trabalho, um planejamento fatoriall® é
empregado com o objetivo de estabelecer
guantitativamente como os fatores substrato
(carbono priméario ou secundario), nucledfilo
(OH" ou "OCHs) e grupo de saida (Cl ou Br)
afetam a energia de ativacdo em mecanismos
SN2.

Resultados e Discussao

As reacdes do tipo, X + RY, onde X = OH,
OCHs, R = CH3CH2, CH3sCHCHs e Y = Cl, Br
foram modeladas utilizando-se o pacote
computacional Gaussian09 com o método
MP2/aug-cc-pVTZ para as otimizagbes de
geometria. A matriz de planejamento foi
construida atribuindo-se o nivel -1 para o
substrato primario, nucleéfilo OH- e grupo de
saida Cl. O nivel +1 foi codificado para o
substrato secundério, nucledfilo OCHs e grupo
de saida Br. O planejamento fatorial 22 foi
empregado para estimar gquantitativamente os
efeitos principais do substrato (Fator 1), do
nucledfilo (Fator 2) e do grupo de saida (Fator
2) e as possiveis interacdes entre eles. Afigura
1 apresenta o Gréfico de Pareto para os valores
calculados para os efeitos e suas interacdes.
Os resultados mostram que os fatores
principais séo (0s que mais afetam a energia de
ativacdo em mecanismos Sn2). Mudando o
nivel do Fator 1 ocorre um aumento de 19,55
kJ/mol na energia de ativacdo, indicando que
guanto mais impedido estericamente for o
carbono ligado ao grupo de saida menos
reativo seré o substrato.
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A diminuicdo do valor da energia (kJ/mol) ocorre
guando se modifica os niveis do nucledfilo (8,75)
e do grupo de saida (9,165). O efeito do Fator 2
ocorre pelo fato dogrupo “OCHs ser uma base de
Lewis mais forte em relacdo ao grupo OH-,
enquanto o efeito do Fator 3 pode ser explicado
pelo maior comprimento da ligacdo C-Br, uma
vez que o Br € um atomo mais volumoso.

Figura 1. Grafico de Pareto para os efeitos do
planejamento fatorial 23 das reagdes Sn2.

Substrato (1) 19,55

Nucleofilo (2) / 8,75 R
Grupo de Saida (3) % .9,165 .
Interagao 12 1,715 o

Interagéo 13 ] 0,37 B

Interagao 23 0.11 g

Interagédo 123 ] 0,255 -1
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Conclusodes

De acordo com a analise do planejamento
fatorial, apenas os efeitos principais (mostraram
maior influéncia sobre a energia de ativacéo),
indicando que os resultados obtidos no
presente trabalho estdo de acordo, em nivel
gualitativo, com os dados de literatura
consagrada da éarea.
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Introducao

Dentre as analises mais realizadas em
alimentos, tem-se a determinacdo da atividade
antioxidante, geralmente pelo método de
sequestro de radicais por DPPH. Apos realizar
a analise obtém residuo téxico, que ndo é
facilmente descartado.

Os processos oxidativos avancados (POA’s)

sdo baseados na geracdo de radicais livres

(hidroxil *OH), que apresentam alto poder
oxidante e podem promover rapidamente a
degradacéo de varios compostos poluentes 2.
Os estudos foram conduzidos utilizando os
sistemas homogéneos com emprego de
oxidante forte como o H202, onde o radical
hidroxila foi gerado com exposi¢éo a radiagédo
ultravioleta, conforme reacao:
H202 + hv — 20H-

A analise multivariada foi utilizada na
triagem, ajuste fino e na validacdo do modelo
encontrado.

Resultados e Discusséao

Os resultados da avaliagdo da mineralizacao

do residuo sdo apresentados como
porcentagem do decréscimo da absorbancia
inicial em relacdo absorbancia final medida
espectrofotometricamente no maximo de
absorcao do residuo de DPPH (A = 320 nm).
Primeiramente, foi realizado planejamento
fatorial 23, tendo como variaveis o tempo de
exposi¢do, volume de residuo e concentragcdo
de peroxido de hidrogénio. Nessa triagem, o
volume de residuo foi insignificante, tornando-
0 constante em 70 mL. Para as variaveis
significantes, planejamento fatorial 2? com trés
pontos centrais e pontos axiais, totalizando 11

ensaios e maiores porcentagens de
mineralizacdo do residuo foram encontradas
em torno dos maximos das variaveis

avaliadas. Teste de extrapolagéo foirealizado
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para encontrar 0 ponto maximo seguido de
novo planejamento (22 com trés pontos
centrais e axiais). Grafico de superficie de
resposta foi obtido (Figura 1) e o modelo
estimado:

% de degradagdo = 70 + 9v1 + 21v2 — 7viz — 1822

% de mineralizagéo

4 82
HZCZ) (molL ) Tempo (min)

Figura 1. Gréfico de superficie de resposta.

Conclusodes

A maior porcentagem de mineralizagdo do
residuo (75,95 + 0,6%) foi encontrada com
volume de residuo de 70 mL; 81 minutos de
exposicéo ao UV com 0,36 mol L* de H Q,,
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Introducao

O processo de cozimento pode induzir
alteracbes nas qualidades fisico-quimicas e
nutricionais dos alimentos, como perda de
agua, teor de gordura e teor de minerais?.
Assim, tem-se por objetivo aplicar um
planejamento fatorial completo para avaliar a
influéncia da coccdo na concentracdo de Ba,
Ca, Cu, Fe, K, Mg, P, Sr e Zn em folhas de
palma (Opuntia ficus-indica e Nopalea
cochenilifera) por espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES).

Resultados e Discussao

Empregou-se um planejamento fatorial
completo 23 para avaliar: razdo massa de
amostra/volume de agua de coccéo (m/iv) (1:2
— 1:1), tempo de cocc¢do (5 a 10 min.) e tipo de
coccdo (fogdo e forno de micro-ondas).
Utilizou-se a funcd@o resposta multipla (RM)
para tratamento dos dados e gerou-se o
grafico de Pareto (Figura 1), em que a Unica
variavel significativa foi a razdo (m/v) no maior
nivel. Aplicando-se a ANOVA a 95 % de
confianca, tem-se que o0 modelo néo
apresentou falta de ajuste (p=0,3731). Deste
modo, utilizou-se o experimento com maior
RM para coc¢do das amostras, que consistiu
na razdo m/v de 1:1, cozimento em micro-
ondas por 10 minutos. Aplicou-se o
procedimento em 6 amostras de folha de
palma de diferentes cidades do estado da
Bahia e comparou-se com o teor total obtido
ap6s decomposi¢do &cida em bloco digestor
com sistema fechado 2. As concentragfes dos
elementos variaram com o processo de
cozimento (Tabela 1). O aumento pode ser
devido a perda de &gua, destruicdo de
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inibidores e formagcdo de compostos que
complexam com ions metdlicos. Ja o
decréscimo pode ser creditado a volatilizacao
de compostos organometalicos com a
temperatura de vapor da aguas.

Figura 1. Gréfico de Pareto

-3 1329
2472084

|2 285173
J? 268564

-1.62423
vatr 3813534
(3Tipo de cocglo - 162813
123 -, 06238

(1)Raz30 mv

(2Tempo (min)

p=05

Tabela 1. Faixa de concentracdo dos analitos

Analito Palma Cozida Palma Crua
Ba 17,07 - 259 18,99 - 258

~ Cu 0,68 —4,81 0,66 — 3,33
g Fe 138 - 39,6 8,0 -39,8
S Sr 103 — 196 91,7 — 193
Zn 16,7 — 96,3 13,1-111

- Ca 0,94 -1,28 2,10-5,15
£ K 1,01-1,55 1,24 -2,00
g Mg 0,68-1,31 0,49-0,71
= P 0,03 -0,25 0,06 — 0,51

Conclusodes

Observou-se que o0 processo de cocgdo em
forno de micro-ondas causou alteragBes nas
concentragdes dos elementos presentes nas
amostras de folha de palma.
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Introducao

Corantes reativos sdo 0s mais consumidos
mundialmente. Podem ser utilizados em
diversos tipos de fibras, mas eles séo
aplicados principalmente em fibras celulésicas,
como o algoddo. Um grande problema dos
corantes é 0 seu descarte. Seus rejeitos,
provenientes da industria téxtil, estdo entre os
maiores poluidores ambientais, especialmente
0 ambiente aquatico. Este trabalho prop6e um
método de degradacdo de corantes utilizando
H202 30% e radiacdo UV, aplicando também
planejamento fatorial 22, e avaliando a sua
eficiéncia  através das medidas de
absorbéancia.

Resultados e Discussao

Solugbes sintéticas de corante foram
preparadas, diluindo o p6é do corante em agua
ultrapura fervente. Para a degradagcdo do
corante, foi utilizado H202 30% (m/m). A
reacdo ocorreu num sistema fechado, com
uma lampada UV. Dois planejamentos fatoriais
22 foram realizados. Foram utilizados 5 mL de
solugdo do corante, tendo o volume de H:20:
30% fixado em 1 mL no 1° planejamento e 3
mL no 2°. O tempo de corrida e a vaz&o foram
as variaveis escolhidas.

O planejamento fatorial 22 foi feito com base
nos parametros da tabela 1. Foram utilizados 2
corantes: azul indigo e verde. Os resultados
do planejamento fatorial apresentaram a
mesma tendéncia.
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Tabela 1. Planejamento fatorial 22 para o corante azul indigo.

5 % de % de
Tempo Vazéo = =
Exp. ] " degradagéo degradagéo
(min) | (mLmin®) |02 | @ mL HO)
1 35(1) | 250 98,03% 95,24%
2 35(1) | 15(-1) 99,67% 97,21%
3 5(-1) 2,5(1) 74.47% 69,95%
4 5(-1) | 1,5(1) 75,45% 70,44%
PC1 | 20(0) 2(0) 97,87% 92,12%
PC2 | 20(0) 2(0) 97,62% 92,86%

A cinética da reacgéo foi estudada, utilizando as
melhores condi¢bes encontradas no
planejamento fatorial. O estudo da cinética
mostrou que a reacdo de degradacdo dos
corantes é online, com R2 > 0,98.

Conclusodes

O resultado apresentado foi satisfatério na
utilizacdo em corantes téxteis, com taxa de
degradacdo superior a 95%. O método
utilizado tem como vantagens a eficiéncia,
simplicidade, custo e portabilidade, além de
nao gerar residuos toxicos.
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Introducao

7

O Aedes aegypti é responsavel por transmitir
diversas arboviroses sendo considerado pela
Oganizacdo Mundial de Salde como um dos
principais problemas de saude publica no
mundo. Assim o 6leo essencial e extratos da
planta Piper corcovadensis possuem dois
compostos majoritarios com acdo deterrente de
oviposicdo diante das fémeas do A. aegypti,
apresentando-se como uma alternativa para
combater esse vetor. O objetivo do trabalho,
portanto, foi maximizar a extracdo por fluido
supercritico desses dois compostos majoritarios
e a reducdo de coextrativos do 6leo a partir de
ajustes das condi¢cdes dos seguintes fatores:
pressao, temperatura e tempo. Os fatores foram
estudados com um planejamento de composto
central (CCD?') com 4 pontos centrais.

Resultados e Discussao

Os experimentos foram analisados em funcéo
de maximizar o majoritario 1 e 2, minimizando
0s outros componentes (co extrativos)
simultaneamente. Para isso um modelo de
otimizacdo de experimentos foi desenvolvido
para cada condicdo: (1) maximizar o majoritario
1 e 2 (2) e simultaneamente minimizar a
guantidade de co extrativos. A partir da anélise
de variancia identificou-se que para os modelos
desenvolvidos a temperatura, a pressao e suas
interacbes foram os parametros significativos.
Foi possivel encontrar uma condi¢do em que é
possivel maximizar a extragdo do composto
majoritario

1 e minimizar os co extrativos. Essas condi¢des
foram obtidas a 1685 psi de

pressao e 35,0 °C de temperatura levando a
uma desejabilidade de 0,5416. Porém a
eficiéncia de extracéo foi baixa quando buscou
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as trés respostas desejadas simultaneamente.
E do interesse maximizar a extracio dos dois
compostos majoritarios, mesmo que com a
presenca de co extrativos. Essa condicdo foi
alcancada a 2000 psi de pressao e 35°C de
temperatura levando a uma desejabilidade de
0,869752. A figura 1 mostra a desejabilidade
para essa condicéo.

Figura 1. Superficie de resposta para a
desejabilidade ao maximizar a extracdo dos
dois compostos majoritarios.

Tempo de Extracao=20,0

Desejabilidade

Temperatura

Conclusodes

Foi possivel encontrar uma condicdo onde a

extragdo do composto majoritario 1 é
maximizada e a dos co extrativos minimizada.
Também foi encontrada outra condi¢cdo onde o
composto majoritario 1 e 2 sdo maximizados.
Ambos os compostos sdo de interesse devido
a sua eficiéncia no impedimento da oviposicao
do Aedes aegypti e por serem provenientes de
uma planta tipica da regido.
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Introducao

A carne de bode possui baixo teor de gordura
sem a perda de qualidade proteica além de ser
rica em nutrientes. Neste trabalho comparou-
se a solubilizacdo alcalina usando hidréxido de
tetrametilamonio (TMAH) com a decomposicdo
por via Umida em bloco digestor usando HNOs
concentrado para o preparo de amostras de
carnes de bode visando a determinacdo de
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na e Zn por espectrometria
de absorcdo atdbmica com chama (F AAS) e
espectrometria de emissdo atbmica com
chama (F AES). A solubilizagdo das amostras
com TMAH foi otimizado usando-se
planejamento Doehlert.

Resultados e Discussao

O método foi otimizado aplicando-se a matriz

de Doehlert associada com funcdo de
desejabilidade. Avaliou-se o volume do
hidréxido de tetrametilamdnio, massa da

amostra e o tempo de sonicacdo no banho
ultras-sénico usando-se planejamento Doehlert
tendo-se e a temperatura fixada em 50 °C.
Para a decomposicdo por via Umida em
sistema aberto as condi¢cdes selecionadas
foram de 0,59 de amostra, 3 mL HNOgz, 2 mL de
H202 em temperatura em torno de 120°C por
120 minutos. Para a solubilizagédo alcalina as
condi¢bes 6timas encontradas foram de 0,5g
de amostra, 12 minutos de sonica¢do no banho
ultrassénico e 1000 pL de TMAH. Os limites de
deteccdo e quantificacdo obtidos para os
analitos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na e Zn foram de,
respectivamente, 2,28; 0,407; 1,24; 0,0752;
0,0665; 0,191; 0,169 ug g* e 7,60; 1,35; 4,14;
0,251; 0,221; 0,638; 0,563 ug g*. A exatidao foi
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avaliada comparando os resultados obtidos
pela aplicacdo do método proposto com os
resultados utilizando o bloco digestor e com o
material de referéncia certificado, Bovine Liver
NIST 1577b. A aplicacdo do teste t indicou que
nao houveram diferencas significativas em um
nivel de confianca de 95% entre os dois
métodos avaliados.

Figura 1. Uma das superficies de resposta obtidas
no procedimento de otimiza¢éo

e o
LI
2%
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Conclusodes

A aplicagdo das ferramentas multivariadas
possibilitou a otimizacdo ripida e eficiente do
método com base na dissolu¢do das amostras
com TMAH. A comparag¢@o com os resultados
gerados pela decomposi¢cdo por HNOsz ndo
mostrou diferencas estatisticamente
significativas.
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Introducao

Os 6leos vegetais sdo amostras dificeis de
serem digeridas devido a sua complexa
estrutura orgénica. Metodologias alternativas
gue possibilitem a determinacédo de elementos
tracos nessa matriz tém ganhado bastante
visibilidade nos ultimos anos. O teor desses
elementos em Oleos assegura a manutencao
do sabor, define os tempos de estocagem, a

velocidade de deterioracdo e aspectos
nutricionais e toxicologicos?.
Nesse trabalho, foram aplicados um

planejamento de misturas com restricbes para
a otimizacdo das propor¢des dos constituintes
da emulsdo e um planejamento Doehlert
visando a otimizacdo das variaveis de método
sendo a resposta avaliada em termos de
desejabilidade global. Foi também aplicada
PCA na avaliacdo de similaridades de 6leos
vegetais comercializados no municipio de
Jequié-BA.

Resultados e Discussao

Na aplicagdo do planejamento de misturas,
estabeleceram-se restri¢cdes a variaveis devido
a necessidade dos trés componentes para que
se proceda a extracdo. O resultado €
apresentado na Figura 01 e a melhor resposta
corresponde a 5,5 mL de amostra, 2,5 mL de
acido e 2,0 mL de Triton X-114

Figura 01. Superficie de respesta para a otimizagao
dos volumes de &cido nitrico, agagstra e surfactante.
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Em seguida, aplicou-se a matriz Doehlert, no
intuito de avaliar as variaveis: concentracao do
sonicacdo e

acido extrator,
temperatura de quebra de emulséao.

tempo de

As

melhores respostas correspoderam a 1 mol L2,
12 min e 90 °C, respectivamente.
Com a defini¢cdo das tendéncias experimentais
que fornecem as melhores respostas, aplicou-
se a PCA, com avaliacdo de PCI1xPC2 e
PC1xPC3, apresentados na Figura 02.

Figura 02. Biplot PCIxPC2 e PCIxPC3 na
exploracgdo do teor de Ca, Fe, Mg e Zn em amostras

de 6leos vegetais.
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Conclusodes

A aplicacdo de ferramentas quimiométricas
indicou os niveis das varidveis que fornecem as
melhores respostas em procedimento de EIEB.
A aplicacdo da PCA demonstrou a tendéncia de
separacao dos 0leos de soja e coco, devido a

modelagens do Fe, Mg e Zn.
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Introducao

A absorcdo de nutrientes pelo organismo,
por meio de uma dieta nutricional adequada, é
fundamental para a salde humana.
Entretanto, para alguns pacientes em
tratamento, a ingestdo de alimentos pode ser
dificultada, e o0 uso da terapia de nutricdo
enteral pode ser necesséria. As formulas
nutricionais precisam ter dosagens rigorosas
de vitaminas e minerais de modo a prover as
necessidades do paciente. Dessa forma, um
controle de qualidade desses produtos é
importante, o que inclui a determinagdo de
espécies inorganicas. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver um método analitico,
empregando amostragem em suspensao, para
determinacdo de Cu, Fe, K, P e Zn em
formulas nutricionais enterais por
espectrometria de emisséo optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES).

Resultados e Discussao

Um planejamento fatorial completo (23) foi
usado para avaliar a influéncia da presenca de
agentes estabilizantes (HNOs, Triton X-100 e
etanol) na composicdo da suspensao.
Resposta multipla, obtida pelo somatdrio das
intensidades dos sinais analiticos
normalizados de cada analito, foi estabelecida
como parametro dependente. As
concentracdes dos agentes estabilizantes
foram as variaveis independentes. O dominio
experimental envolveu valores méximos de
concentracdo de HNOg, etanol e Triton X-100
em 10%, 6,0% e 0,5% (v/v), respectivamente,
e valores minimos de 0% para os trés
reagentes. As suspensdes foram preparadas
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com 0,20 g da amostra na presenca dos
estabilizantes para um volume final de 20,0
mL. Verificou-se que nenhum dos agentes
testados apresentou influéncia significativa
sobre a resposta analitica para o dominio
experimental estudado. O teste de curvatura
mostrou-se  significativa; entretanto, a
presenca de agentes estabilizantes de
emulsBes na composicdo das amostras pode
explicar o fato de nenhuma das varidveis se
apresentar como significativa. Dessa forma, no
procedimento, recomendou-se a simples
adicdo de HNOs 10% (v/v) para diluicdo da
amostra e aspiracdo da suspensdo no
equipamento, melhorando a estabilidade da
suspensdo e disponibilizagdo dos analitos da
matriz, de modo a se obter melhores precisédo
e exatiddo. Os limites de deteccdo obtidos
foram de 5; 9 e 10 pg mL* para Cu, Fe e Zn,
respectivamente, e 8 e 24 mg L para P e K,
respectivamente. Ensaios de adicdo e
recuperacdo dos analitos foram realizados
com resultados entre 96 e 120%. O método
proposto foi aplicado para andlise de
formulagdes nutricionais enterais e as faixas
de concentragdo encontradas, em mg L%,

o UL L3Pk B3P -2y 7 O

Conclusbes
O uso de planejamento fatorial mostrou-se

adequado para avaliar a influéncia da
presenca de agentes estabilizantes na
amostragem em suspensao para

determinacao multielementar rapida e simples
em formula¢des nutricionais enterais por ICP

O

CAPES, FAPESB e CNPaq.
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