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APRESENTACAO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica” é constituido
por dezesseis trabalhos em forma de capitulos que abordam as diferentes areas da
quimica de forma intra e interdisciplinar, objetivando-se a melhoria da qualidade de vida.
Esta colecéo trouxe trabalhos que proporcionaram: (i) avaliar as propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas de 6leos essenciais, aromaticos e acidos graxos extraidos de diferentes
partes de plantas (folhas, cascas, tronco e caule) utilizadas na alimentacéo e que devido
a suas propriedades nutricionais, aromaticas e terapéuticas constitui-se em uma éarea
de extrema importancia — a Quimica de produtos naturais; (/i) a eletroanalitica vem se
desenvolvendo e aprimorando sensores (dispositivos) com propriedades para: monitorar
e detectar substancias em tempo real, com baixo custo operacional, facil operacéo e com
ampla aplicacédo (em especial, deteccédo e quantificacdo de contaminantes de interesse
emergente em matrizes aquosas); (ii) aplicacdo de figuras de mérito em técnicas
analiticas visando atestar a qualidade de alimentos; e (iv) principios e contribuicdes
do método QUEChERS e das técnicas de cromatogréficas para o estabelecimento dos
principios norteadores da Quimica Verde em analises quimicas; (v) a importancia do
monitoramento e detec¢do de metais tdxicos ou potencialmente toxicos presentes em
agua e alimentos; (vi) aplicagcdo de processos distintos de tratamento (osmose reversa
e processos oxidativos avangados) para remog¢ao de poluentes (corantes e farmacos)
em aguas de superficie, com o intuito de remover substancias capazes de desencadear
efeitos deletérios a biota aquatica e seus organismos.

Neste contexto, a Atena Editora reuniu trabalhos selecionados por membros do
corpo editorial que pudesse apresentar temas atuais e em constante discussao, reunindo

na forma do E-book: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica”, neste volume II.

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O cha é considerado um alimento
funcional e tem sido classificado como a
segunda bebida nao alcodlica mais popular
no mundo devido as suas caracteristicas
terapéuticas, econdmicas, sociais e cientificas.
Entre os beneficios relacionados ao consumo
do cha estdao os efeitos antioxidantes, anti-
inflamatérios, antimicrobiano e hepatoprotetor. E
essas atividades bioldgicas podem também estar
associadas a composi¢do inorganica. Assim,
a presenca de minerais € importante para uma
dieta saudavel. Os chas tradicionais derivados
da Camellia sinensis destacam-se como fonte de
elementos essenciais tal como calcio, potassio
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e ferro. Porém, elementos tragcos como niquel,
arsénio, bario e cobalto também podem ser
encontrados e alguns deles podem ser toxicos.
A demanda de produtos de alta qualidade
tem induzido o desenvolvimento de métodos
analiticos mais sensiveis, confiaveis e rapidos.
Assim, este trabalho objetiva caracterizar
amostras de chas tradicionais por meio de
seus perfis inorganicos, bem como identificar a
presenca de elementos toxicos nessas amostras
comerciais. Deste modo, as amostras comerciais
de cha foram pré-processadas por digestdo
acida usando HNO,/H,O, e sua composigéo
elementar foi obtida usando o Espectrémetro
de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES). As andlises quimiométrica
ajudaram a diferenciar chas vermelhos entre as
demais amostras de chas e algumas amostras
de cha branco mostraram tendéncia em se
diferenciarem das amostras de chas pretos e
verdes. Mais estudos estéo sendo desenvolvidos
para analisar como a composi¢cdo mineral pode
ser usada para caracterizar as classes de chas,
especialmente as amostras de chas branco.
PALAVRAS-CHAVE: Camellia sinensis, Perfil
inorganico, ICP OES, Quimiometria, Andlise
Multivariada.

DETERMINATION OF THE INORGANIC
PROFILE OF TEAS DERIVED FROM
CAMELLIA SINENSIS

ABSTRACT: The tea is considered a functional
food and it has been classified as the second most
popular non-alcoholic beverage in the world due
to its therapeutic, economic, social, and scientific
characteristics. Among the benefits related to the
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tea consumed are the anti-oxidative, anti-inflammatory, antimicrobial, and hepatoprotective
effects. And that’s biological activities are associated with the inorganic composition. Thus,
the presence of minerals is important to a healthy diet. Traditional teas derived from Camellia
sinensis stand out as a source of essential elements such as calcium, potassium, and iron.
However, trace elements as nickel, arsenic, barium, and cobalt can be found too, and some
of them are toxic. The demand of high-quality products has been inducing the development of
analytical methods more sensible, trustworthy, and faster. So, this work aimed to characterize
samples of traditional teas through their inorganic profiles, as well as to identify the presence
of toxic elements in these commercial samples. In that way, the commercial tea samples were
pre-processed by hot acid digestion using HNO,/H,0, and the elemental composition was
obtained using the Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES).
Chemometric analysis helped to differentiate red teas from other teas samples and some
white tea samples show tendencies to differ from green and black tea. More studies are
developed to analyze how the mineral composition can be used to characterize the other tea
classes, especially the white tea samples.

KEYWORDS: Camellia sinensis, Inorganic profile, ICP OES, Chemometrics, Multivariate
analysis.

11 INTRODUGAO

O estudo das caracteristicas quimicas de chas é de suma importancia, pois é
considerada a bebida nédo alcodlica mais consumida no mundo apés a agua (FERNANDEZ-
CACERES et al., 2001). Ela se sobressai pelas caracteristicas quimicas, sabor, beneficios
a saude, prevengao de doencas, além das suas associagdes culturais. Sua popularizagéo
e propriedades terapéuticas foram se difundindo pelo mundo, tornando-se parte do habito
alimentar ou medicinal de muitas sociedades. No Brasil e no mundo diversas espécies de
ervas sdo usadas como chas, as quais destacam-se: Camellia sinensis, Peumus boldus,
Baccharis trimera, llex paraguariensis e Mentha piperita (ASSIS et al., 2015).

Devido ao aumento da procura por produtos mais saudaveis, o mercado de
produtos naturais estd em expanséao (BASU e LUCAS, 2007). Em pesquisas com alimentos
funcionais, a planta Camellia sinensis se destaca devido as suas atividades antioxidantes,
anti-inflamatérias, antimicrobianas e hepatoprotetoras. Diferentes substancias organicas,
como polifendis, flavonoides, alcaloides, poli carboidratos e vitaminas, demonstram que
atividades bioativas, nutricionais e propriedades terapéuticas podem ser extraidas da
matriz do cha de Camellia sinensis trazendo diversos beneficios a saude e caracterizando
esta bebida como alimento funcional, ou seja, aquele que além de qualidades nutricionais
contém substéncias que ajudam na redugéo dos riscos de desenvolvimento de doencas
cronicas, sendo considerados promotores de saiude (SENGER et al., 2010; JESZKA-
SKOWRON et al., 2015; RICCl et al., 2017) .

A Camellia sinensis é cultivada em mais de 30 paises e teve sua origem no sudeste
asiatico. Sua arvore pode alcancar até 15 metros de altura na natureza, e para cultivo sdo
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mantidas a no maximo 1,5 metros por meio de podas regulares. As folhas séo escuras com
nervuras bem marcadas nas superficies e de margem inteiramente dentada (SILVA et al.,
2013). A China e a india sdo os maiores produtores de chas provenientes desta planta e a
variacdo de seus tipos obtidos por infuséo ou decocg¢éo esta relacionada aos mecanismos
de processamento, como o tempo de colheita das folhas e os niveis de oxidagéo aos quais
sé@o submetidas (FERNANDEZ et al., 2002).

Os mecanismos de processamento sao responsaveis pela cor e classificacdo dos
chéas oriundos da Camellia sinensis, onde os principais tipos encontrados no mercado
brasileiro s&o denominados de verde, branco, preto, vermelho e amarelo. De acordo com
o Ministério da Salde, as diferengcas de processamento, permitem classifica-los em Cha
verde: ndo sofre fermentacdo, sendo elaborado a partir de folhas jovens expostas ao
vapor d’agua e altas temperaturas; Cha branco: feito a partir de brotos retirados antes da
oxidagao; Cha amarelo: sua produgéo propde a secagem mais lenta das folhas jovens.
As folhas Umidas ficam em repouso até amarelarem; Cha vermelho: preparado a partir
de um processo de fermentagé@o por um periodo de 2 a 3 horas; Cha preto: desidratado e
fermentado totalmente (BRASIL, 2016).

Cada tipo de chéa derivado da Camellia sinensis € fonte de elementos essenciais e,
dentre os nutrientes presentes, destacam-se: célcio, ferro, magnésio e zinco, que possuem
importantes fungdes no metabolismo de enzimas, oxigenacdo do sangue e manutencao das
funcdes vitais. No entanto, também podem ser encontrados nas amostras de chas alguns
elementos cujas fungdes essenciais ndo estdo estabelecidas. Além deles, também podem
estar presentes elementos ndo essenciais e toxicos como: aluminio, arsénio, bario, chumbo
e cadmio. O aluminio, por exemplo, € encontrado comumente na forma de silicatos, 6xidos
ou hidréxidos, combinado ou néo a outros elementos, cuja presenca é atribuida a fatores
ambientais como contaminacgéo de solos (processos naturais ou antrépicos), a composicao
das embalagens e a presenca de ingredientes e/ou aditivos alimentares (POHL et al., 2016;
FAO/WHO, 2018).

Desde o plantio até o processamento, sendo este manual ou automatizado, possiveis
contaminag¢des podem surgir durante o desenvolvimento das etapas. A acumulacéo de
metais e outros componentes benéficos ou toxicos nos alimentos, especialmente nas
folhas dos chas, podem ocorrer de forma intencional ou involuntaria, relacionada a fatores
ambientais ou atividades antrdpicas. Estes séo atrelados diretamente as varia¢gdes nas
caracteristicas do solo (como pH e quantidade de matéria organica), temperatura, umidade,
utilizacao de fertilizantes e agrotoxicos, mineracéo, entre outros. Assim, em todas as etapas
envolvidas nos processos de fabricagéo, regulamentagéo, venda e consumo de alimentos,
deve-se atentar para a propensdo de contaminantes, bem como para a manutencao dos
niveis de qualidade e seguranga para consumo (MIDIO & MARTINS, 2000; MILANI et al.,
2016).

A crescente demanda por altos niveis de qualidade e seguranca na producéo
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de alimentos, obviamente, exige altos padrées de garantia de qualidade e controle de
processos. Para satisfazé-lo sdo necessarias ferramentas analiticas adequadas para
andlise de alimentos antes, durante e ap6s a produgcéo. Considerando as caracteristicas
desejaveis para tais ferramentas, inclui-se com eficiéncia a técnica de Espectroscopia de
Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). Utilizada no Brasil desde
1976, ela é capaz de realizar determinacdes rapidas de diferentes elementos quimicos,
em diversas matrizes, por meio da medida da radiagdo emitida em comprimentos de onda
caracteristico do analito (PETRY, 2005; TREVIZAN & NOBREGA, 2007).

A intensidade da radiagdo emitida em um comprimento de onda, é proporcional
aos atomos excitados no nivel de energia correspondente, com a consequente emissao
do espectro atémico. A formagédo do espectro do ion ocorre na medida em que se tem
a ionizacdo simples e a excitagdo dos ions. A intensidade desta emissdo € indicativa da
concentracdo do elemento presente na amostra ap6s a calibracéo externa (SKOOG et al.,
2009; GINE, 1999).

Este espectrdmetro destaca-se pela analise multielementar simulténea, baixa
susceptibilidade a interferéncias quimicas, ampla faixa linear, determinacéo de elementos
que normalmente tendem a formar compostos refratarios, elevada sensibilidade, baixos
limites de deteccdo, rapidez, alta exatidéo, precisdo, e determinacdo multielementar
em variados tipos de amostras: geologicas, ambientais, siderurgicas, farmacéuticas,
agroquimicas, entre outros (TREVIZAN & NOBREGA, 2007; SKOOG et al., 2009).

Contudo, a anélise das informacbes geradas pelo instrumento, normalmente
envolve variaveis que podem ser pouco relevantes ao estudo quimico central, enquanto
em muitos casos, um pequeno numero destas variaveis contém as informagdes quimicas
de importéancia. Deste modo, faz-se necessario a utilizacdo de softwares e ferramentas
estatisticas multivariadas capazes de minerar, simultaneamente, as informacdes e propiciar
uma interpretacdo do conjunto de dados obtidos sem que haja perda informacional
significativa, simplificando a avaliacdo dos dados (MOITA NETO e MOITA, 1998;
SARTORIO, 2008). A aplicagéo de andlises estatisticas multivariadas em dados quimicos é
mediada com maior cautela dentro da quimiometria, destacando-se os campos de analise
exploratéria e classificagéo.

A analise de componentes principais (PCA) é uma técnica de analise exploratéria
que permite a reducéo da dimenséo dos dados a algumas variaveis latentes, denominadas
componentes principais (PC). Cada componente é tracada no sentido de maior variagéo
dos dados no espaco j-dimensional (onde j € o nimero de variaveis na matriz de dados).
Em sequéncia, outra componente é tracada, ortogonalmente a primeira, no segundo sentido
de maior variagdo dos dados e assim sucessivamente até j componentes (BERETRON,
2003; HAIR et al., 2009). Assim, em termos da maior variancia dos dados, a PCA permite
0 reconhecimento de padrées separando a matriz de dados originais X como produto das
matrizes de escores (S) e de pesos (L), além de adicionar a matriz residual (E): X =SL + E
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(SERAPINAS et al., 2008).

Porém, embora seja um bom comeco, nem sempre a maior variagdo dos dados
sera relevante para a distincao dentre os diferentes grupos (WEHRENS, 2011). Assim, as
técnicas de classificagdo apresentam uma analise posterior e complementar, relacionando
as informagbes da matriz X com as diferentes classes amostrais (y). Entre as técnicas
de classificacdo para andlise multivariada se destaca a analise de discriminante por
minimos quadrados parciais (PLSDA) objetivando a reducdo dos dados da matriz X e a
ortogonalizagéo das variaveis a serem aplicadas na classificacéo. Esta técnica aplica tanto
a matriz X quanto o vetor y para computar os seus escores e pesos. Buscando, assim,
extrair a parcela de informacéo X necessaria para explicar o vetor y em cada uma de suas
variaveis latentes (LV) (HOSKULDSSON, 1988; RUIZ-PEREZ e NARASIMAHN, 2018).
A andlise de discriminante por componentes principais (PCDA), apesar de apresentar
distincbes matematicas, segue o mesmo raciocinio da PLSDA, mas aplica a PCA para a
reducgéo estrutural dos dados em PC (WEHRENS, 2011).

Esta pesquisa objetiva trabalhar com amostras de chas branco, verde, vermelho
e preto oriundos da Camellia sinensis, avaliando o perfil inorganico que compde estas
amostras por meio da técnica de ICP OES. Com este perfil, faz-se necessario avaliar
a qualidade do produto destinado ao mercado e se existe alguma tendéncia natural na
diferenciacdo entre as classes que poderia predispor uma concentracdo mais elevada de
algum elemento, por exemplo, de chumbo no ché preto do que no cha branco.

21 METODOLOGIA

2.1 Obtencao e identificacdo das amostras

As amostras de chas comerciais foram adquiridas em lojas virtuais e fisicas, estas,
disponiveis nas cidades de Campos dos Goytacazes — RJ, Rio de Janeiro — RJ e Séo
Carlos — SP, totalizando 63 amostras de 39 marcas distintas. As amostras foram separadas
e classificadas em grupos de acordo com o tipo de cha indicado em cada embalagem
comercial: cha branco (18 amostras); cha verde (29 amostras), cha vermelho (7 amostras)
e cha preto (9 amostras). Em seguida foram identificadas com codigos para evitar conflitos
de interesse.

2.2 Analises quimicas

Para a limpeza, diluicdo e preparo das amostras foi utilizada agua destilada e
posteriormente deionizada, assim, utilizou-se agua ultrapurificada tipo | (=18 MQ) obtida a
partir de um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). As vidrarias e frascos destinados
ao armazenamento e/ou preparo das amostras foram descontaminadas previamente com
Acido Nitrico (HNO,) 10% (v/v), permanecendo de molho por 24 horas e lavadas com agua
ultrapurificada.
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Os reagentes utilizados para abertura das amostras foram: Acido Nitrico (HNO,)
Suprapur (Merck, Alemanha) e Peroxido de Hidrogénio (H,O,) 30% (Jand Quimica Ind. e

Com, Brasil), ambos de grau analitico.

2.2.1 Preparo e extracdo acida das amostras

Para obtencdo de uma solugdo representativa da amostra sélida para analise
utilizaram-se aproximadamente 200 mg de cada amostra. Todos os saquinhos de cha das
embalagens foram abertos e o material homogeneizado. A massa de amostra foi pesada,
identificada e colocada em tubos de polietileno (PET) de 50 mL. Cada cha teve sua amostra
analisada em ftriplicata.

A extracéo &cida foi realizada em tubos de vidro de borossilicato em bloco digestor
com timer acoplado (SL-25/40, Solab, Brasil). As amostras foram transferidas para os tubos
de borossilicato e submetidas a uma pré-digestdo com 3,5 mL de HNO, durante 24 horas
em temperatura ambiente (overnight). Apds este periodo foram digeridas por 45 min a
150 °C, adicionando 1,5 mL de H,O, e mantendo por mais 45 min em bloco digestor sob
0 mesmo aquecimento. Para cada dia de analise foram preparados “brancos” (amostras
contendo apenas a mistura de HNO, e H,0,). As solugdes obtidas foram avolumadas para
10 mL com &gua ultrapura, mantidas em repouso para resfriamento e assim transferidas e

armazenadas em tubos PET.

2.2.2 Analise semiquantitativa por espectroscopia de emissdo Otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

O equipamento de ICP OES utilizado neste trabalho foi o ICPE-9000 (Shimadzu
Corporation — Japan) equipado com nebulizador tipo coaxial de Pyrex®, camara Ciclone
de Pyrex®, O6ptica Montagem Echelle, faixa espectral entre 167 — 800 nm e disperséo de
rede Echelle 79 linhas/nm. As condi¢des instrumentais do equipamento estao expressas na
Tabela 1. Para uma analise rapida de amostras desconhecidas, este equipamento fornece
um método qualitativo automatizado e bastante robusto que, devido suas caracteristicas
e para evitar confusbes, o denominamos de semiquantitativo neste trabalho. Esta técnica
permite determinar as concentragbes de até 81 elementos na amostra em uma Unica
medicao. O equipamento foi reajustado utilizando solugées de 50 ug L' e 10 mg L'
contendo os elementos Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Ti, U, V, Zn (Perkin Elmer, USA). As amostras foram
diluidas em dez vezes (1:10) para leitura das concentragdes no equipamento utilizando

agua ultrapura.
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Parametros operacionais

Poténcia da radiofrequéncia 1500 W
Gerador da radiofrequéncia 27,12 MHz free running
Introducdo da amostra Twinnabar concentric chamber
Vazéao de aspiracdo da amostra 1,5 mL min™
15,00 (plasma)
1,0 (auxiliar)

Vazao de arg6nio (L min™) 0.45 (nebulizador)

Parédmetros de medicao

Scanning mode -
Spectral peak processing Peak aerea

Dwell time (ms) -

—_

Scans por leitura
Scans por replicatas -

Leituras/replicata

w W

Numero de replicatas

Tabela 1: Parametros do ICP-OES.

2.3 Analise quimiométrica

As concentragdes elementares de cada amostra foram planilhadas e direcionadas
para a analise quimiométrica, realizada por meio software estatistico R. A andlise descritiva
e a andlise de componentes principais (PCA) foram aplicadas para reconhecer possiveis
padrdes existentes entre a composicdo elementar e as classes de cha. Deste modo,
0s padrbes existentes foram explorados por meio da classificagdo por classe unica das
amostras, aplicando as técnicas de Analise de Discriminante por Componentes Principais
(PCDA) e de Analise de Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLSDA). Para
isto, as amostras foram separadas em grupos de treino (2/3 das amostras) e teste (1/3 das
amostras) com o algoritmo de Kennard-Stone. As figuras de mérito utilizadas para avaliar
a qualidade dos modelos foram computadas com base nas classificacbes verdadeira
positiva (VP), verdadeira negativa (VN), falso positivo (FP) e falso negativo (FN). Neste
trabalho foram avaliadas: a taxa de falso positivo (Taxa FP), a taxa de falso negativo (Taxa
FN), a sensibilidade (SEN), a especificidade (ESP), a precisdo (PRE) e a eficiéncia (EF)
(BOTELHO et al., 2015; SOUZA, 2018).

As figuras de mérito sdo: a taxa de falso positivo (Taxa FP) indica o quanto o modelo
tende em classificar outras amostras como se fosse a amostra da classe estudada: Taxa
FP = FP / (FP + VN); a taxa de falso negativo (Taxa FN) indica o quanto o modelo tende
em classificar a amostra da classe estudada como se néo fosse pertencente a esta classe:
Taxa FN = FN / (FN + VP); a sensibilidade indica o quanto o modelo é capaz de identificar
as amostras pertencentes a classe estudada: SEN = VP / (FN + VP); a especificidade
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indica o quanto o modelo é capaz de identificar as outras amostras como se ndo fossem
pertencentes a classe da amostra estudada: ESP = VN / (FP + VN); a precisdo indica o
quanto o modelo é capaz de classificar as amostras da classe estudada e as amostras de
outras classes corretamente: PRE = (VP + VN) / (VP + VN + FP + FN); a eficiéncia indica o
quanto o modelo é capaz de néo errar a classificagdo das amostras em termos dos falsos
positivos e negativos: EF = 100 — (Taxa FN + Taxa FP).

RESULTADOS

A determinacdo multielementar das amostras de cha estdo expressas,
resumidamente, em termos das médias e desvios-padroes na Tabela 2. Nao foram
detectadas as presencgas de As, Cd e Pb, descritas como pela regulamentagéo brasileira
nos niveis maximos de 0,60, 0,40 e 0,60 mg kg™ respectivamente (ANVISA, 2013). Como
estes valores estariam abaixo do limite de detec¢ao do banco de dados de calibracdo para
o0 método semiquantitativo do ICPE-9000, é esperado que as amostras de cha estejam

enquadradas dentro da regulamentagéo nacional.

Concentracoes dos elementos nas amostras de cha (ug L-1)

Elemento

Cha branco Cha preto Cha vermelho Cha verde

(n=18) (n=9) n=7) (n=29)

Al 584,29 + 406,97 (18) 1222,17 +393,20 (9) 4903,52 + 3587,17 (7) 1015,09 + 368,48 (29)
B 3,41 +1,88 (16) 5,58 + 1,87 (9) 55,81 + 39,80 (7) 7,85 +6,17 (29)
Ba 4,61 +3,63 (17) 9,54 + 3,65 (9) 44,43 + 22,66 (7) 8,38 + 4,36 (29)
Be 0,13 +0,05 (18) 0,25 + 0,02 (8) 1,89 £ 0,07 (7) 0,22 +0,05 (29)
Ca 980,27 + 540,29 (16) 1439,49 +508,27 (9) 6427,90 +2402,82 (7) 1620,42 + 352,38 (29)
Cr 10,46 + 33,34 (18) 2,87 +3,42 (8) 16,50 + 5,70 (6) 0,77 +0,30 (19)
Cu 5,46 + 4,22 (15) 1,13 £0,57 (4) 140,51 + 25,33 (7) 2,14 +1,85 (19)
Dy 0,74 +0,29 (11) 0,63 + 0,06 (5) 6,04 +1,57 (4) 0,72 +0,23 (10)
Fe 153,59 + 216,76 (18) 110,32 +91,43 (9)  1044,45 + 364,59 (7) 130,81 + 91,09 (29)
| 156,25 + 66,11 (14) 279,80 +77,45(9) 2617,41 +£557,69 (7) 226,61 + 68,37 (29)
K 476,25 + 292,40 (18) 744,57 +182,50 (9) 5681,98 + 754,14 (7) 693,24 + 81,52 (29)
Li 0,08 + 0,07 (14) 0,01 £0,01 (2) 0,38 +0,04 (7) 0,01 +£0,01 (24)
Mg 303,52 + 341,47 (18) 353,84 £91,49 (9) 3513,02 +1005,74 (7) 477,89 + 476,39 (29)
Mn 198,31 +119,37 (17) 349,91 +107,81 (9) 2293,05 +1296,62 (7) 304,08 + 122,67 (24)
Na 135,30 + 79,56 (14) 185,36 + 34,64 (9) 734,90 + 114,70 (7) 152,33 + 50,60 (29)
Ni 10,35 + 18,65 (18) 413 +1,84 (8) 26,18 +5,30 (7) 2,97 + 1,57 (26)
P 651,74 + 268,46 (14) 886,71 +380,51 (9) 8615,59 +1780,48 (7) 807,14 + 233,21 (29)
S 552,18 + 323,50 (18) 947,90 +313,32 (9) 7783,00 + 1259,51 (7) 893,71 + 167,82 (29)
Sc 0,55 + 0,26 (3) 0,66 + 0,04 (8) 4,26 +0,78 (2) 0,65 +0,13 (18)
Si 13,37 +7,53 (17) 15,42 + 8,38 (9) 219,84 + 65,67 (7) 21,88 + 12,99 (29)
Sr 3,65 +5,92 (18) 4,40 £2,12 (9) 26,59 +20,72 (7) 7,61 10,71 (29)
Ti 0,46 +0,32 (13) 1,05 + 1,15 (4) 20,45 + 14,41 (6) 0,87 +0,66 (19)
Yb 0,12 +0,06 (14) 0,13 £ 0,03 (8) 1,12 +0,22 (4) 0,12 + 0,06 (28)
Zn 3,14 + 2,37 (18) 3,01 +£0,71 (9) 35,65 +9,47 (7) 4,44 + 4,20 (29)

*Os valores entre os parénteses representam o nimero de amostras quantificadas pelo método utilizado.

com seu respectivo desvio padrgo.
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Tabela 2: Variagdo média das concentragdes dos elementos nas amostras de chas analisadas



A analise de componentes principais foi aplicada nas amostras de cha por meio dos
elementos Al, B, Ba, Be, Ca, Cu, |, K, Li, Mg, Mn, Na, P, S, Si e Zn. A medida de adequagéo
global por Kaiser-Meyer-Olkins foi de 0,91, enquanto que as medidas de adequacéao de
amostra para cada uma das variaveis foram de 0,84 (Al), 0,89 (B), 0,94 (Ba), 0.88 (Be), 0.89
(Ca), 0,92 (Cu), 0,90 (), 0,88 (K), 0,96 (Li), 0,93 (Mg), 0,94 (Mn), 0,88 (Na), 0,88 (P), 0,90
(S), 0,94 (Si) e 0,94 (Zn). Assim, avaliando o gréafico de escores PC1 x PC4 (figura 1), pode
ser observado que as amostras de cha vermelho apresentam tendéncia em diferenciar das
demais classes de chas por meio da PC 1, enquanto que algumas amostras de cha branco
tendem a se diferenciarem das amostras das classes de cha verde e cha preto por meio da

estrutura da PC 4.
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e O
o
o | A
o s 10

PC 1 (85,93% Var. Explicada)
Figura 1: Gréfico de escores da PC1 x PCA4.

A tabela 3 apresenta as figuras de mérito obtidas para as classifica¢cdes de cada
uma das classes estudadas pela PCDA. A classificacao das amostras de cha vermelho
apresentou figuras de mérito maximizadas, demonstrando que a composi¢do elementar
pode diferenciar esta classe entre os demais derivados da Camellia sinensis estudados.
Contudo, apesar de apresentarem baixa classificacdo de falsos positivos, as figuras de
meérito para a classificagcdo das amostras de cha branco, verde e preto ndo foram adequadas,
ainda apresentando contraste entre as figuras de mérito obtidas para treino e com aquelas

obtidas para teste.

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 1 _



Figuras de mérito (treino/teste)

Classe
Taxa FP Taxa FN o o o o
PC (%) (%) SEN (%) ESP (%) PRE (%) EF (%)
vermelho 1 0,00/ 0,00/ 100,00 / 100,00 / 100,00 / 100,00/
0,00 0,00 100,00 100,00 100,00 100,00
verde 9 17,39/ 25,00/ 75,00/ 82,61/ 79,07 / 57,61/
9,09 55,56 44,44 81,82 70,00 35,35
reto 9 0,00/ 100,00/ 0,00/ 100,00 / 85,71/ 0,00/
P 0,00 100,00 0,00 100,00 85,71 0,00
branco 14 6,67 / 25,00/ 75,00/ 93,33/ 88,10/ 68,33 /
0,00 50,00 50,00 100,00 85,71 50,00

Tabela 3: Figuras de mérito da classificagdo por PCDA.

A tabela 4 apresenta as figuras de mérito obtidas para as classifica¢cdes de cada
uma das classes estudadas pela PLSDA. A classificacdo das amostras de cha vermelho
apresentou figuras de mérito maximizadas, idénticas as figuras de mérito da PCDA,
reforcando que a composicdo elementar pode diferenciar esta classe entre os demais
derivados da Camellia sinensis estudados. Contudo, tal como observado anteriormente, as
figuras de mérito para a classificacdo das amostras de cha branco, verde e preto também
nao foram adequadas e apresentaram contraste entre as figuras de mérito obtidas para
treino e teste.

Figuras de mérito da classificacao pela PLSDA (treino/teste)

CI
LV TaxaFP(%) TaxaFN(%) SEN(%) ESP (%) PRE (%) EF (%)
vermelho 1 0,00/ 0,00/ 100,00/ 100,00/ 100,00 / 100,00 /
0,00 0,00 100,00 100,00 100,00 100,00
verde o 1789/ 15,00 / 85,00 / 82,60 / 83,72/ 67,60 /
18,18 44,44 55,56 81,81 70,00 37,37
et 6 0,00/ 33,33/ 66,67/ 100,00/ 95,24 / 66,67 /
P 5,56 66,67 33,33 94,44 85,71 27,78
branco 6 3,33/ 50,00 / 50,00 / 96,67 / 83,33/ 46,67 /
0,00 16,67 83,33 100,00 95,24 83,33

Tabela 4: Figuras de mérito da classificagdo por PLSDA.

41 CONCLUSOES

Neste trabalho, ndo foram detectadas as presencgas de As, Cd e Pb nas amostras
comerciais de cha. Por sua vez, a andlise de componentes principais demonstrou que
as amostras de chas derivados da Camellia sinensis apresentam tendéncias a serem
distinguidas pela composicéo inorganica. As amostras de cha vermelho podem ser
diferenciadas em termos elementares das demais amostras de cha (verde, branco e preto).

Também, evidenciou-se a tendéncia na diferenciacdo das amostras de cha branco das
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amostras de cha preto e verde. Por sua vez, as amostras de cha preto e verde permaneceram
sobrepostas. A classificacao preliminar das amostras de cha apresentou figuras de mérito
semelhantes entre as técnicas PCDA e PLSDA, onde a classificagdo das amostras de cha
vermelho foram ideais. Entretanto, as figuras de mérito para a classificacdo das amostras
de cha preto, verde e branco nao foram adequadas, cabendo testes dos possiveis impactos
da metodologia de substituicdo de dados faltantes na classificacdo das amostras de cha e a
aplicacéo de outras técnicas de classificagdo. Estudos futuros, buscam incluir amostras de
cha amarelo e realizar determinacdes quantitativas dos elementos presentes nas amostras.
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