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“Por vezes sentimos que aquilo que fazemos néo é
sendo uma gota de agua no mar. Mas o0 mar seria

menor se lhe faltasse uma gota”.

(Madre Teresa de Calcuta)
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Desenvolvimento de meétodo utilizando acido nitrico diluido visando a
determinacdo de micro e macronutrientes em diferentes espécies de maracuja
(Passiflora L.) produzidas na regido Sudoeste da Bahia

Autora: lvana Lago da Silva Romao
Orientador: Prof. Dr. Cleber Galvao Novaes

RESUMO: O maracuja € conhecido popularmente por possuir propriedades sedativas e
ser um fruto rico em vitaminas, além do seu alto teor de potassio. O Brasil é
considerado um dos maiores produtores, por possuir clima propicio para esse cultivo,
sendo 0 maracuja amarelo a espécie mais cultivada e a mais adaptada aos dias
guentes. O maracuja verde € uma fruta nativa das areas secas do nordeste,
caracterizada por seu sabor e por ser resistente a longos periodos de estiagem. O
presente trabalho visou a quantificacdo de Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn na
polpa, semente e casca de duas espécies de maracuja (Passiflora edulis f. flavicarpa e
Passiflora cincinnata) coletadas em cinco municipios da regido Sudoeste da Bahia. A
quantificacdo foi feita por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). Para a digestdo das amostras foi otimizado um método utilizando
acido nitrico diluido (4,0 mol/L) e peroxido de hidrogénio. Os principais parametros de
operacdo do ICP foram avaliados e as melhores condicbes encontradas foram:
poténcia de radiofrequéncia — 1.300 W; vazéo de fluxo de nebulizacdo — 0,80 L/min;
vazdo do gas auxiliar — 0,70 L/min e vazéo de argbénio do plasma — 12,0 L/min. O
método foi avaliado através das seguintes figuras de mérito: linearidade, limite de
deteccéo, limite de quantificacdo e exatiddo. Recuperacdes entre 90 e 122 % foram
obtidas para a adicdo de 0,50 e 1,00 mg/L de analito. Nas amostras, as maiores
concentragbes foram encontradas para o maracuja amarelo. Os resultados foram
tratados aplicando analise por componentes principais (PCA) e redes neurais, com
ambos mostrando a formacéo clara de trés grupos, correspondendo as partes do fruto
analisados (polpa, semente e casca). Esses resultados sdo importantes para
complementar a tabela de composicdo quimica dos alimentos consumidos pela

populacao e para estimular a utilizacdo de todas as partes do fruto na dieta alimentar.

Palavras — chave: Redes neurais, Maracuja, acido diluido, ICP OES, PCA.



Method development using diluted nitric acid for determination of micro and
macronutrients in different species of passion fruit (Passiflora L.) produced in the
Southwest Bahia region

Author: lvana Lago da Silva Romao
Advisor: Prof. Dr. Cleber Galvao Novaes

ABSTRACT: Passion fruit is popularly known for sedative properties and is rich in
vitamins apart from its high potassium concentration. Brazil is considered one of the
largest producers, because it has favorable climate for this crop, with the yellow passion
fruit the most cultivated species and the most adapted to the hot days. Green passion
fruit is a fruit native of dry northeastern areas, characterized by its taste and resistance
to long periods of drought. This study aimed to quantify Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na
and Zn in the pulp, seed and peel of two species of passion fruit (Passiflora edulis f.
Flavicarpa and Passiflora cincinnata) collected in five cities in the southwest of Bahia.
Quantification was performed by optical emission spectrometry with inductively coupled
plasma (ICP OES). A method was optimized for the digestion of samples using diluted
nitric acid (4.0 mol L™) and hydrogen peroxide. The main operating parameters of the
ICP were evaluated and the best conditions were: RF power - 1300 W; nebulizer gas
flow - 0.80 L min™; auxiliary gas flow - 0.70 L min™ and plasma gas flow - 12.0 L min™.
Some figures of merit also were evaluated: linearity, limit of detection, limit of
quantification and accuracy. Recoveries between 90 and 122% were obtained for the
addition of 0.50 and 1.00 mg L™ of analyte. In the samples, the highest concentrations
were found for the yellow passion fruit. Principal component analysis (PCA) and neural
networks were applied to the data, and both showed the clear formation of three groups,
corresponding to parts of the fruit analyzed (pulp, seed and peel). These results are
important to supplement the chemical composition table of the food consumed by the

population and to stimulate the use of all parts of the fruit in the diet.

Keywords: Neural networks, passion fruit, diluted acid, ICP OES, PCA.
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1 INTRODUCAO

O Brasil possui um clima favoravel para o plantio de uma grande diversidade de
arvores frutiferas. O interesse por frutos resistentes as variacées climaticas e com alto
valor nutricional tem despertado o interesse dos pesquisadores. O conhecimento das
caracteristicas do fruto e sua composicdo mineral sdo de grande importancia para
estabelecer os valores nutricionais essenciais para o bom funcionamento do
organismo.

Os minerais sdo elementos inorganicos, muitos deles indispensaveis para
nutricdo do corpo humano, por promover a constituicdo dos 0ssos, dentes, musculos,
sangue, células nervosas e a manutencao do equilibrio hidrico no corpo [1]. Entretanto,
alguns elementos presentes no ambiente entram facilmente na cadeia alimentar
podendo se tornar um risco para a saude humana.

Esses minerais ndo sao sintetizados pelo organismo humano, por isso precisam
ser obtidos através da alimentacdo. Os alimentos naturais de origem vegetal, como
frutas, legumes, hortalicas e verduras sao as principais fontes de minerais. Diversos
estudos foram e vém sendo desenvolvidos [2, 3], visando a caracterizacdo da
composicdo quimica desses alimentos, a fim de auxiliar médicos e nutricionistas na
formulacéo de dietas terapéuticas e para educacgao nutricional da populacéo.

Apesar dos avancos, as tabelas brasileiras de composicdo dos alimentos
possuem poucos dados, que se baseiam em trabalhos realizados no exterior e nao
enfocam as variedades nacionais. Além disso, tracar o perfil nutricional dos alimentos
Nao se resume apenas em, coletar e analisar um ou dois alimentos e dispor os dados
obtidos em uma tabela de composi¢céo de alimentos. Quando se analisa um alimento
de origem vegetal, por exemplo, algumas caracteristicas relevantes como a variacao
sazonal (estacdes do ano, clima, periodos chuvosos e ndo chuvosos), regional (tipo de
solo ou localizacdo geografica) e em especial a forma de cultivo (convencional,
organico e/ou estagio de maturagdo) precisam ser avaliadas e levadas em
consideracao. Isso indica a necessidade de elaboracdo de uma tabela de composicao
nutricional local que abranjam essas peculiaridades [4, 5, 6].

As formas de cultivo dos vegetais, por exemplo, podem contribuir com
informacdes relevantes quando se analisa o fruto. Nas culturas convencionais o cultivo

ocorre com adicdo de produtos quimicos como, agrotoxicos e fertilizantes artificias. Nas
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culturas orgéanicas o cultivo ocorre sem uso de agrotoxicos e com uso de fertilizantes
naturais, como o humus. Entre os beneficios do uso de adubacéo organica estaria o
fornecimento de nutrientes, principalmente nitrogénio, fésforo, enxofre e
micronutrientes pela decomposicédo, pelo processo de mineralizacdo e adsor¢cao no
hamus; além da reducdo da acidez do solo, que contribui para aumentar a
disponibilidade de varios nutrientes e para tornar indisponivel, por exemplo, o Al e 0 Mn
[6].

Entre os diversos alimentos existentes, as frutas podem ser consideradas uma
das mais importantes fontes de nutricdo humana além de ser de facil acesso a todos os
niveis sociais. Os frutos contém, além dos nutrientes essenciais e de micronutrientes
como minerais, fibras e vitaminas, diversos compostos secundarios de natureza
fendlica, denominados polifendis [7]. Dentre os mais variados frutos existentes o
maracuja (Passifloraceae) vem se destacando pela sua resisténcia a variacdes
climaticas. A Passifloraceae representa uma familia botanica com grande diversidade
natural, sendo o Brasil um dos centros de diversidade, concentrando grande namero de
espécies. A farinha de maracuja, com seu alto teor de fibras sollveis e insoluveis, é
considerada um alimento funcional, uma vez que auxilia na reducdo do colesterol e
remocdo de placas de gorduras das artérias, inibindo o risco de doencas
cardiovasculares [8].

S&o escassos trabalhos com dados sobre a real composi¢cado quimica deste fruto.
Por isso este trabalho consiste em avaliar a composicdo mineral da casca, semente e
polpa de duas espécies de maracujas oriundos das cidades de lItiruct, Jaguaquara,
Jequié, Lafaiete Coutinho e Maracas, localizadas na regido sudoeste da Bahia, usando
a espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
onde foram otimizados parametros como poténcia de radiofrequéncia (RF), vazédo de
nebulizacdo, vazao do gas do plasma e vazdo do gas auxiliar. O método de digestao
também foi estudado a fim de se obter uma condicdo envolvendo acidos mais diluidos
e reduzir a producdo de residuos. O trabalho apresenta informacdes quimicas que
servirdo tanto para o cenario nacional com informacdes a cerca da composi¢ao
nutricional destes alimentos, assim como para a populacdo local, composta por
pequenos e médios produtores que tem o maracuja como principal fonte de renda e

agueles que consomem frequentemente este fruto.



1.1 O Maracujéa (Passifloraceae)

A primeira referéncia ao maracuja, no Brasil, foi em 1587 no Tratado Descritivo
do Brasil como "erva que da fruto". Porém, foi Nic Monardis quem, em 1569, descreveu
a primeira espécie do género Passiflora, a saber, Passiflora. incarnata L., mas sob o
nome de Granadilla. Essa planta, considerada extraordindria pela conformacéo de suas
rubras flores, foi mandada de presente ao Papa Paulo V (1605-1621), que mandou
cultiva-la com grande carinho em Roma e divulgar que ela representava uma revelagéo
divina. Devido a beleza e a caracteristica fisica de suas flores, a planta foi relacionada
com a "Paixao de Cristo". Desse detalhe surgiu 0 nome do seu género botanico, sendo
"passio” 0 equivalente a paixdo e "flosoris" o equivalente a flor. No Brasil, ja foram
encontradas aproximadamente 150 espécies, a maioria para fins ornamentais e cerca
de 60 produzindo frutos comestiveis. Embora o género agrupe muitas espécies, poucas
sdo de importancia, que é dada pela qualidade dos seus frutos, pelo aspecto
ornamental ou pelas suas qualidades farmacoldgicas [9].

A correta identificacdo e caracterizacdo torna possivel conhecer melhor as
espécies, inclusive quanto a sua distribuicdo. Relativamente, poucas espécies de
Passifloraceae nativas do Brasil sdo mantidas em cultivo e existem espécies
ameacadas de extincdo que sdo muito pouco conhecidas e ndo tém sido encontradas
recentemente, inclusive na natureza [10]. A Figura 1 mostra as duas espécies do

género Passiflora que foram estudadas neste trabalho.

Figura 1. Passiflora edulis f. flavicarpa e Passiflora cincinnata.



1.1.1 Caracteristicas, produ¢ao e consumo

Cultivada por suas caracteristicas alimenticias, ornamentais e medicinais, 0
maracujazeiro € uma planta trepadeira de producéo anual, de grande porte, lenhosa,
vigorosa e de crescimento rapido, podendo atingir até 10 m de comprimento.

As espécies de maior interesse comercial S840 maracuja-amarelo ou maracuja-
azedo (Passiflora edulis f. flavicarpa) e o maracuja da caatinga ou maracujia verde
(Passiflora cincinnata). O maracuja-amarelo é o mais cultivado e comercializado no
pais devido a qualidade de seus frutos. Apresenta uma série de caracteristicas
consideradas superiores ao maracuja verde, tais como: maior tamanho dos frutos,
peso, teor de caroteno e acidez total. Ja& o maracuja verde tem sua comercializagdo
restrita, os frutos sao nativos de areas secas, suas flores sdo ornamentais geralmente
roxa-escura [11].

O maracuja verde, € uma fruta nativa do semiarido nordestino, é resistente
a seca e também a uma série de pragas que atingem o maracuja comum, €
indicado por pesquisadores da Embrapa Semiarido como uma opcao de cultivo para o
desenvolvimento de uma fruticultura de sequeiro na regido. A producdo do maracuja
verde demanda menos custos do que a do maracuja-amarelo. Sua casca é
esverdeada e sua polpa branca, onde se escondem dezenas de sementes. O
sabor da polpa é mais marcante em termos de docura, mas também de acidez, do
que o0 maracuja comum, além de ser extremamente aromatico. Sua flor é
belissima e muito delicada, além de exalar um aroma adocicado que atrai as
abelhas. O maracuja verde &€ amplamente conhecido pelas suas propriedades
medicinais, em especial, por ter efeito calmante e relaxante. E uma rica fonte de
potassio, ferro, fosforo, calcio e vitaminas A, C e do complexo B, além de possuir
valor medicinal, em fungcdo das suas propriedades terapéuticas: as folhas e o suco
contém passiflorina, conhecido como um sedativo natural, e o cha preparado com as
folhas, tem efeito diurético. Conhecido também pelo valor ornamental por suas belas
flores, que sdo um atrativo devido ao seu tamanho, exuberéncia das cores e pela
originalidade das formas. A combinacédo de nutricdo com sabor e aroma fazem do
maracuja verde matéria prima para producdo de produtos como sucos, polpas,

geleias e sorvetes [8,12].


http://www.cerratinga.org.br/receita-geleia-de-maracuja-da-caatinga/

O periodo de colheita do maracujé varia de seis a hove meses apos o plantio de
acordo com a regido e condi¢des climaticas. No nordeste, devido as caracteristicas
climaticas mais favoraveis o maracujazeiro produz durante um periodo maior em
comparacao com as regides sul e sudeste. O ponto de colheita € caracterizado pela
coleta dos frutos no chéo. A coleta de frutos é feita de uma a trés vezes por semana.
Apos colheita os frutos perdem peso rapidamente a medida que permanecem no chao
ficam murchos dificultando a comercializacdo [13]. O maracuja-amarelo possui a
pelicula externa amarela, casca branca, formato arredondado, polpa acida, suco
amarelo a amarelo-alaranjado. O maracuja verde possui a pelicula externa verde, com
a casca branca, formato arredondado, polpa acida, suco amarelo a amarelo claro. Sua
ocorréncia é frequente e espontanea na regido semiarida do Nordeste Brasileiro, onde
sua exploracdo ocorre basicamente de forma extrativista. A Figura 2 apresenta

ilustracdes da flor e do fruto das duas espécies em estudo.

Figura 2. (A) e (B) Flor e fruto do maracuja-amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa). (C) e (D) Flor e fruto
do maracuja verde (Passiflora cincinnata).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) [14], a cultura do
maracuja esta concentrada nos estados do Para, Bahia, Ceard, Sergipe e Sdo Paulo. O
maracuja tem conquistado cada vez mais os produtores e consumidores, por ser uma

excelente fonte de renda para pequenos, médios e grandes produtores, podendo ser
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cultivado em qualquer regido do Brasil, com excec¢ao as regides com encharcamento e
geadas. Na Tabela 1 estdo apresentados os estados que mais produzem maracuja no

Brasil, no ano de 2012.

Tabela 1. Producéo brasileira de maracuja em 2012.

Estados Area Colhida (ha) Producao (t)
Bahia 29.938 320.945
Ceara 8.132 179.243

Minas Gerais 2.262 39.373
Sergipe 3.944 35.977
Espirito Santo 1.389 35.700
Séo Paulo 1.691 28.182
Para 2.581 26.837
Outros 12.183 164.859
Brasil 57.848 776.097

Fonte: IBGE - Producéo Agricola Municipal, 2012.

A producdo de maracuja € de grande importancia para a economia brasileira,
devido ao emprego intensivo de méo-de-obra, geracao de renda, e principalmente pela
colheita continuada da safra ao longo do ano. Além disso, seu cultivo pode ser
realizado em varios estados brasileiros, posicionando o Brasil como maior produtor
mundial. A Tabela 2 mostra a participacdo da area de cada regido na producao de

maracuja sendo o Nordeste a regido de destaque na producdo, em 2012.

Tabela 2. Produgé&o brasileira de maracuja por regido em 2012.

Regido fisiogréafica Area colhida (ha) Quantidade produzida (1)

Nordeste 44,932 563.346

Sudeste 5.951 114.796
Norte 3.869 45,781
Centro-Oeste 1.766 32.792
Sul 1.330 19.382

Fonte: IBGE - Producao Agricola Municipal, 2012.

1.1.2 Nutrientes e usos medicinais

Pesquisas estdo sendo realizadas para avaliar o potencial do maracuja (casca,
semente, polpa) para varias finalidades. A casca do maracuja é rica em fibras sollveis,
niacina, vitamina B3, ferro, calcio. Na Tabela 3 encontra-se o teor de nutrientes

encontrados na casca do maracujd-amarelo in natura [15].



Tabela 3. Teor de nutrientes em cascas in natura de maracuja-amarelo (P. edulis f. Flavicarpa).

Parametros Quantidade em 100 g de casca
Umidade 87,64 ¢g
Cinzas 0,57 g
Lipideos 0,01g
Proteinas 0,67 g
Fibras 4,33 ¢
Carboidratos 6,78 ¢
Calorias 29,91 Kcal
Célcio 44,51 mg
Ferro 0,89 mg
Saodio 43,77 mg
Magnésio 27,82 mg
Zinco 0,32 mg
Cobre 0,04 mg
Potassio 178,40 mg

As folhas e raizes do maracujazeiro contém uma substancia semelhante a

morfina - a passiflorina. As folhas sdo usadas também para combater as febres

intermitentes, as inflamagfes cutédneas e a erisipela. Além disso, o fruto € muito

conhecido na medicina popular para o tratamento da ansiedade, insonia e irritabilidade.

Além do uso na alimentagédo, o fruto também € indicado no combate a convulsdes e as

contragcdes musculares bruscas, na forma de infusdo. Na Figura 3 observa-se a parte

interna dos maracujas estudados neste trabalho.

Figura 3. llustracdo da parte interna dos frutos.

O maracujd possui muitas propriedades terapéuticas, entre elas encontra-se

propriedade

sedativa, emenogoga, anti-inflamatéria, depurativa,

vermifuga,
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antiespasmaodica, analgésica, ansiolitica e antialcodlica. Também € indicado para
perturbacdo da menopausa, hipertensdo arterial, excitacdo nervosa, estresse,
hemorroidas e desequilibrio do sistema nervoso central. Além de ser indicado para
usuarios de drogas, pois sua acdo sedativa faz com que alcodlicos e drogados
suportem melhor o desejo de usar drogas e ajuda a superar a ansiedade que 0s

acompanha [16].

1.2 Importancia da anélise de alimentos

O conhecimento de habitos alimentares saudaveis e no¢cbes de nutricdo sao
importantes para a salde e para manter uma boa qualidade de vida. Varios alimentos
ja possuem comprovacao e muitos ainda estdo sendo pesquisados a respeito de suas
propriedades com caracteristicas de levar a melhoria na qualidade de vida,
promovendo auxilio na prevencdo de doencas e manutencao da saude de uma forma
geral.

Praticas alimentares saudaveis sdo importantes para prevenir as doencas
cronicas nado transmissiveis (DCNT) como a desnutricdo, obesidade, diabetes, doencas
cardiacas, hipertensdo, cancer, anemia, hipovitaminose A, entre outras, que tem
impacto negativo na qualidade de vida do individuo e que podem ser fatais. No caso de
doencas infecciosas uma boa alimentacdo permite que o sistema imunolégico funcione
bem, logo proporciona um aumento da resisténcia contra essas doencas [17].

Segundo Markert [18], quase todos os elementos quimicos estdo envolvidos em
ciclos fechados na natureza, em concentra¢cdes que ndo causam efeitos nocivos aos
organismos, movendo-se entre 0s varios compartimentos ambientais em velocidades e
extensdes variadas. Contudo, um dos aspectos mais graves da introdugdo de
substancias quimicas nesses compartimentos € a sua bioacumulacdo na cadeia
alimentar existente nos ambientes aquaticos e terrestres. Os géneros alimenticios sao
uma das principais fontes de exposicdo do homem a contaminacdo por tracos de
metais. Alguns apresentam uma variedade de funcdes bioquimicas em todos os
organismos vivos. Embora essenciais, no entanto, quando em excesso apresentam
natureza potencialmente toxica [19]. A depender da concentracdo e formas quimicas,
0S metais podem ser considerados essenciais, terapéuticos, toxicos, mutagénicos e/ou

carcinogénicos, podem ainda provocar a destruicdo das células devido ao aumento da
9



producdo de radicais livres no corpo, associado também a dificuldade de eliminagéo
dessas substancias téxicas [20].

Segundo relatos do Projeto TACO (Tabela Brasileira de Composicdo de
Alimentos), do Nucleo de Estudos e Pesquisas em Alimentacdo — NEPA/UNICAMP [21]
o conhecimento da composicdo de alimentos consumidos nas diferentes regides do
Brasil € um elemento basico para acdes de orientagcdo nutricional baseadas em
principios de desenvolvimento local e diversificagdo da alimentacdo, em contraposicao
a massificacdo de uma dieta mondétona e desequilibrada. O consumo de frutas e
vegetais tem sido associado a uma menor incidéncia e mortalidade por diversas
doencas cronicas ndo transmissiveis. A protecdo que esses alimentos oferecem contra
as enfermidades degenerativas, como cancer, doencas cardiovasculares e
cerebrovasculares, esta associado ao seu alto conteddo de constituintes quimicos com
propriedades importantes, como as de antioxidantes (vitamina C, vitamina E,

carotenoides e polifendis) [22].

1.3 Técnicas analiticas aplicadas na analise de alimentos

A Quimica Analitica oferece subsidios e critérios sob o ponto de vista nutricional
para a determinacdo da composicdo dos alimentos em relacdo aos macro e
micronutrientes. Atualmente, os minerais, em especial 0s nutrientes essenciais, tém
recebido especial atencdo em estudos de avaliacdo nutricional devido ao uso crescente
de técnicas analiticas que permitem o desenvolvimento de métodos cada vez mais
sensiveis, rapidos e precisos, atendendo as demandas de quantificacdo que dao
suporte a essa area do conhecimento [23].

Sao varios os métodos analiticos utilizados na quantificacdo ou caracterizacao
de metais em amostras de alimentos. Desde os métodos classicos, como a gravimetria,
a volumetria e outros, que por exigirem muito tempo na andlise, recursos humanos
intensivos e 0s seus limites de deteccdo ndo responderem as exigéncias da atualidade
foram sendo substituidos aos poucos por métodos instrumentais tais como a
cromatografia, espectrometria de absorgcéo atdbmica com chama (FAAS), espectrometria
de absorcéo atdomica com forno de grafite (GF AAS), a espectrometria de emissao

optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), a espectrometria de massas
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com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), os métodos eletroanaliticos como a
potenciometria, voltametria, entre outros.

Os meétodos instrumentais, apesar de exigirem um forte investimento em
equipamentos de custo elevado, sdo compensados pelas vantagens como
versatilidade, sensibilidade, boa exatiddo e precisdo, facil automacao, aplicagdo em
diferentes campos da ciéncia, ampla faixa linear, etc.

Dentre as diferentes técnicas, a espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado tem se destacado para a quantificacdo dos elementos
minerais, por ser uma técnica multielementar e possibilitar a leitura com o minimo
tratamento das amostras, reduzindo de forma consideravel o tempo e o custo das

andlises quimicas [23].

1.3.1 Espectrometria de emisséo 6ptica com plasma indutivamente acoplado

A determinacdo de baixas concentracfes de metais e metaloides demanda a
utilizac@o de técnicas cada vez mais sensiveis e versateis. A fim de satisfazer essas
necessidades a espectrometria de emissdo atémica vem sendo bastante utilizada para
este fim. Esta técnica é baseada na emissdo da radiagdo eletromagnética por uma
espécie excitada apos receber uma energia externa na forma de calor ou energia
elétrica. Esta energia pode ser fornecida por um plasma, uma chama, uma descarga a
baixa pressdo ou um laser de poténcia.

O plasma é caracterizado por apresentar ionizacdo parcial e ter uma elevada
densidade de elétrons livres em movimento, em um processo onde ocorre transferéncia
de energia por radiacdo. E formado em uma tocha de quartzo constituida por trés tubos
concéntricos com entradas independentes para cada secdo anular. Na se¢do anular
externa o gas é introduzido tangencialmente. Na secao anular intermediaria entra o gas
auxiliar para estabilizar o plasma [24]. Na Figura 4 é apresentado o esquema da

montagem da tocha [25].
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Figura 4. Esquema de montagem da tocha e espiral de inducao.

No processo de formagéo do plasma, usa-se uma bobina Tesla, que proporciona
descarga elétrica na regido de entrada do argdnio do plasma. Estes elétrons provocam
as primeiras ionizacbes do argbnio. Aumentando-se a energia na fonte de
radiofrequéncia, os elétrons produzidos sdo acelerados pelo campo magnético,
atingindo energia cinética elevada. Esta energia é transferida para outros atomos
através de colisdes, produzindo mais ions do gas e elétrons. Assim, inicia-se um
processo em cascata até a formacédo do plasma [24]. Neste periodo, até atingir o ajuste
entre a energia cedida pela fonte de RF e a utilizada no plasma, ocorre o processo de
sintonizacdo do acoplamento. A técnica denomina-se “plasma com acoplamento
indutivo” e o dispositivo que garante o acoplamento é chamado de matching box [26].

Antes da aplicacdo da fonte de energia externa, os atomos estdo normalmente
em seu estado de energia mais baixo ou estado fundamental (Ep). A energia aplicada
leva momentaneamente os atomos a um estado de energia mais alto ou estado
excitado (E;), onde o elétron mais externo é promovido para uma configuragdo menos
estavel, ocorrendo assim o processo de absorcdo. ApOs alguns nanossegundos, 0s
atomos excitados relaxam para o estado fundamental, fornecendo suas energias como
fétons de radiacdo. A transicdo para ou de um estado fundamental é denominada
transicdo de ressonancia e a linha espectral resultante é chamada linha de ressonancia
[27, 28].

Como o estado excitado € instavel, ap0s absorver a radiacdo a espécie retorna
ao estado de energia mais estavel, liberando a energia adquirida na forma de radiacéo

eletromagnética (luz), com o comprimento de onda (A.) diretamente relacionado com a
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transicdo eletronica que ocorreu. A radiacdo emitida em cada comprimento de onda
permite a determinacdo da concentracdo do elemento presente na amostra. O conjunto
das radiacbes emitidas por uma espécie constitui 0os sinais de todas as radiacdes
provocadas pelas transicées de energia e apresenta um conjunto de comprimentos de
onda denominado linhas de emisséo [29].

A técnica de ICP OES é bastante utilizada por possuir boa sensibilidade e fazer
medicdes precisas, proporcionando baixos limites de deteccao [30]. Pode ainda ser
utilizada para a determinacdo de mais de 40 elementos em uma ampla variedade de
amostras. Vem sendo utilizada no Brasil desde a década de setenta, quando foram
instalados os primeiros equipamentos de ICP OES. Desde entdo, modificacfes estao
sendo propostas nos seus componentes Opticos e sistemas de deteccdo a fim de

melhorar a sensibilidade e precisdo dos resultados.

1.4. Digestdo com &cido diluido

O preparo da amostra é uma das principais etapas em uma analise quimica. A
escolha apropriada entre os varios reagentes e técnicas para a decomposicdo da
amostra torna-se uma etapa critica no sucesso de uma analise. Um dos conceitos da
quimica verde consiste na utilizacdo de poucos reagentes e conseqguentemente na
minima geracao de residuos toxicos.

Uma das etapas de uma andlise consiste em submeter a amostra a um
tratamento adequado visando sua preparacdo para 0S passos subsequentes. A
decomposicédo da amostra depende da sua natureza, do elemento a ser determinado e
sua concentracdo, do método de analise, da precisdo e exatiddo desejada [31]. Uma
das maneiras para diminuir o consumo de reagentes utilizados na digestdo da amostra
pode ser obtida empregando solugcbes de &cidos diluidos, uma vez que se minimizam
os residuos gerados, diminui-se a periculosidade e geram-se menores valores de
brancos analiticos. Assim, a utilizacdo de &cidos diluidos é uma alternativa a estratégia
convencional que consiste na utilizacéo de solu¢cdes de acidos concentrados [32].

Procedimentos que utilizam pequenos volumes de acido ou solug¢do de &cidos
diluidos necessitam da adicdo de um agente oxidante para aumentar o poder oxidante

7

da mistura utilizada. O agente oxidante mais utilizado é o peroxido de hidrogénio
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(H20,), pois estudos comprovam a diminuicdo no teor de carbono residual,
aumentando assim a eficiéncia da digestdo das amostras quando comparado com
outras misturas acidas empregadas [33].

Araujo et al. [34] estudaram a eficiéncia da digestdo acida assistida por radiacéo
microondas de tecidos vegetais empregando diferentes concentracdes (2,0, 3,0, 5,0,
7,0 e 14 mol L'l) de acido nitrico (HNO3). Os teores de carbono organico residual,
acidez residual e a recuperacéo dos elementos nos materiais de referéncia certificados
foram avaliados. A utilizagdo de HNO3 2,0 mol L™ foi eficiente para a recuperagao dos
principais analitos e apresentou menor variedade de compostos organicos residuais
comparando-se a solucdo de &cido nitrico concentrado que apresentou compostos
organicos aromaticos e alifaticos, com os compostos alifaticos presentes em maiores
concentracbes do que os aromaticos, indicando a ocorréncia do processo oxidativo
convertendo moléculas complexas em moléculas simples. Assim, o acido concentrado
sob altas temperaturas tem um alto poder oxidante, por outro lado solu¢des de acidos
diluidos apresentam menor poder oxidante, mas com emprego de temperaturas
elevadas exibem uma acéao eficiente no processo de digestéo.

Bizzi et al. [35] avaliaram a eficiéncia de digestdo de amostras botanicas
empregando solucdo de acido nitrico diluido e pressurizacdo com oxigénio nos frascos
reacionais para a determinacao de Al, Ca, Fe, K, Mg e Na em amostras de orégano.
Quantidades aproximadas 0,5 g de amostras foram digeridas utilizando diferentes
concentracbes de &cido nitrico (2,0, 3,0, 7,0 e 14 mol L'l) e pressurizagcao com O (5,
10, 15, 20 bar). Foram realizados experimentos sem a pressuriza¢ao e, nesse caso, 3,0
mL de HNOgj; concentrado foi necessario para decompor as amostras de orégano.
Solucgdes de acido nitrico com concentragédo de até 3,0 mol L™ e pressao de 5,0 bar de
oxigénio foram eficientes para a digestdo das mesmas amostras. A exatiddo do
procedimento foi avaliada usando materiais de referéncia certificado obtendo-se
valores de recuperacéo de 95 e 104% para todos os analitos.

Neste trabalho, as amostras de diferentes espécies de maracuja foram digeridas

em recipientes fechados, usando a combinac¢édo de acido nitrico diluido e H,0..
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1.5 Técnicas de tratamento de dados
1.5.1 Anélise de Componentes Principais

A andlise de componentes principais (PCA) € um método de reconhecimento de
padrdo ndo supervisionado utilizado para projetar dados n dimensionais em um espaco
de baixa dimensao, ou seja, as informagfes contidas no espaco de dimensao n sao
comprimidas através de combinacdes lineares das variaveis originais a um espaco
geralmente de ordem 2 ou 3 [36]. A PCA é um método exploratério porque auxilia na
elaboracdo de hipbteses gerais a partir dos dados coletados. E também capaz de
separar a informacdo importante da redundante e aleatéria. Em uma analise de
componentes principais, 0 agrupamento das amostras define a estrutura dos dados
através de graficos de “scores” e “loadings”, cujos eixos sdo componentes principais

(PCs) nos quais os dados séo projetados [37, 38].

1.5.2 Redes Neurais

As redes neurais artificiais sado baseadas em modelos abstratos do
funcionamento do cérebro humano e tentam reproduzir sistemas biologicamente
realisticos. O objetivo da rede neural é estabelecer uma relagéo, linear ou néo, entre
um conjunto de dados de entrada e uma correspondente saida ou resposta. Para isto
sdo utilizadas transformac¢Bes matematicas na entrada, de modo a produzir a saida
desejada. A rede realiza este trabalho “aprendendo” como o sistema em estudo se
comporta, e entdo, aplica este conhecimento a novos dados de entrada para predizer a

saida apropriada [39].

15



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um método para determinagdo de micro e macronutrientes em

diferentes espécies de maracuja produzidas na regido Sudoeste da Bahia utilizando

acido nitrico diluido e deteccao por ICP OES.

2.2 Objetivos especificos

X/

Otimizar e validar um método de digestao utilizando acido nitrico diluido que
permita a extracdo de micro e macro nutrientes presentes em amostras de

maracuja.

Otimizar parametros instrumentais do ICP OES (poténcia de radiofrequéncia do
plasma, vazdo do gas de nebulizacdo, vazdo do gas auxiliar, vazdo do gas do

plasma) utilizando otimizac¢ao univariada.

Aplicar a metodologia desenvolvida na determinagcéo de Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na e Zn em amostras de duas espécies de maracuja (Passiflora edulis f.

flavicarpa e Passiflora cincinnata).

Avaliar a composicdo de diferentes partes do fruto (polpa, semente e casca) por

meio de técnicas multivariadas, PCA e Redes neurais.

Fornecer informacdes nutricionais sobre o maracujd produzido na regido

sudoeste da Bahia.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Especificagdes dos equipamentos e materiais

R/
L X4

Espectrometro de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado, PERKIN
ELMER, modelo Optima 7000 ICP (Configuracdo Dual View);

Balanca analitica SARTORIUS, modelo BL D105;

Balanca semi-analitica GEHAKA, modelo BK 200;

Triturador CADENCE, modelo PRATIC blender;

Refrigerador CONSUL, modelo CRA28888NA;

Estufa marca EUROBRAS;

Bomba de abertura/digestdo, modelo PARR 4749;

Micropipetas (Transferpette Digital - BRAND, RB704174, RB704178; Sealpette,
ER 33832; Kacil S); ponteiras (BRAND, 18170, 18266, 702533);

Vidraria convencional, mantida em solugdo de HNO3 a 10 % (v/v) por mais de 24
h para descontaminacdo. Antes do uso, toda a vidraria foi enxaguada com agua

ultrapura.

3.2. Instrumentacao

Os parametros estabelecidos para o trabalho estédo listados na Tabela 4, os

quais foram otimizados ou utilizados conforme recomendacdes do fabricante.

Tabela 4. Condi¢des de operacao do espectrdmetro de emissao optico com plasma indutivamente

acoplado.
Parametros Condicéo
Poténcia de RF (W) 1000 — 1500
Vista Axial
Gerador de RF 40,00 MHz
Nebulizador Fluxo cruzado (Cross Flow)
Céamara de nebulizacao Duplo passo (Tipo Scott)
Detector Estado Sélido (CCD)
Vazéao de argbnio do plasma 11 - 15 L min™
Vazao de nebulizacéo 0,5-1,0L min*
Vazéao de argbnio auxiliar 0,5-10L min™
Vazao de amostragem 1,50 mL min™
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Os elementos estudados e suas respectivas linhas analiticas estdo apresentados
na Tabela 5. Essas linhas de emissao foram escolhidas de acordo com a literatura ou

por sugestao do fabricante do instrumento.

Tabela 5. Elementos estudados e suas respectivas linhas analiticas.

Linhado Comprimento de Linhado Comprimento de
elemento onda (nm) elemento onda (nm)
Call 317,933 Na | 589,592
Coll 228,616 Mg | 285,213
Cul 324,752 Mn Il 257,610
Fe ll 238,204 Zn | 213,857
Kl 766,490

| — Linha atébmica; Il — Linha ibnica

3.3 Preparo de solugdes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico. Para o
preparo das solucdes foi utilizada agua ultrapura, obtida de um sistema de purificacao

Mili-Q, com resisténcia especifica de 18 MQ cm e reagentes de grau analitico.

3.3.1 Solucdes de acido nitrico

As solucdes foram preparadas medindo-se quantidades apropriadas do acido

P.A. (FMAIA) e diluindo-se com agua ultrapura.

3.3.2 Solugéo multielementar de Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn para estudo

dos parametros instrumentais

Aferiu-se em micropipetas quantidades apropriadas de solucdo de trabalho
multielementar 1000 mg Lt (FLUKA) contendo os elementos citados acima e diluiu-se

para 100 mL com agua ultrapura em meio de HNOz a 5 % (v/v).
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3.4 Otimizacao dos parametros de operacdo do ICP OES

A intensidade de uma linha de emissdo em ICP OES depende do numero de
atomos ou ions emitindo sob as condigbes experimentais usadas. Os principais
parametros possiveis de ajustar sdo: a poténcia incidente fornecida pela fonte de RF,
as vazbes dos gases na tocha, a pressdo do gas de nebulizacdo e o local de
observacdo do plasma para efetuar as medidas espectroscopicas. Estes parametros
sdo interdependentes, e ao mudar um deles os demais também s&o afetados [24].

Neste trabalho foi utilizado o método univariado, onde se varia um parametro de
cada vez, mantendo-se 0s outros constantes, a fim de otimizar alguns parametros
instrumentais do equipamento (ICP OES). Os sinais foram medidos como valores de
intensidade de emissédo, entretanto como cada elemento emite radiagdo com
magnitude diferente foi necessario apresentar uma maneira de trabalhar
simultaneamente com todas as respostas em uma mesma escala para facilitar a
apresentacdo e interpretacdo dos resultados, por isso foi feito a normalizacdo dos
dados [40]. A normalizacéo é feita dividindo-se os valores das intensidades individuais
de cada elemento pelo maior valor obtido nas intensidades. Todos os resultados devem

estar compreendidos entre O e 1.

3.5 Coleta das amostras

As amostras de maracuja-amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa) e maracuja
verde (Passiflora cincinnata) foram coletadas diretamente em plantacdes dos
municipios de ltirucl, Jaguaquara, Jequié, Lafaiete Coutinho e Maracés, localizados no
sudoeste da Bahia. A Figura 5 ilustra um mapa geografico da regidao sudoeste da
Bahia, com os municipios de coleta destacados em vermelho [41]. Os frutos foram

armazenados em refrigerador até o procedimento da digestéao.
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Figura 5. Imagem ilustrativa do mapa geografico da regido sudoeste da Bahia.

3.6 Otimizacao do procedimento de digestao

Inicialmente foi feito um estudo para otimizar a digestdo das amostras (casca,
semente e polpa) das duas espécies de maracuja com quatro combinacbes de
concentracdes de acido nitrico usando um volume de &cido nitrico de 2,0 mL e tempo
de aquecimento em estufa (4,0 mol/L por 3 horas; 4,0 mol/L por 4 horas; 7,0 mol/L por
3 horas e 7,0 mol/L por 4 horas) + 0,5 mL de perdxido de hidrogénio 30%, utilizando
sistema de decomposicdo sob pressdo, em um recipiente de politetrafluoreliteno

(PTFE), contido em um cilindro de aco, a uma temperatura de 160 °C.

3.6.1 Digestao das amostras

Inicialmente o fruto foi separado em trés partes: polpa; casca e semente. Em
seguida a casca e semente foram secas por um periodo de aproximadamente 12 horas
em estufa, a 80 °C. ApGs este processo foram trituradas e armazenadas em recipientes
devidamente lacrados para posterior digestdo. A digestdo da polpa foi realizada no ato
da separacdo das partes do fruto, sem necessidade do processo de secagem.

Aproximadamente 0,2000 g da polpa e 0,1000 g da semente e da casca foram pesadas
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para posterior digestdo em frascos fechados. As amostras foram misturadas em 2,0 mL
de solucédo de acido nitrico (4,0 mol L'l) e 0,5 mL de peréxido de hidrogénio. A mistura
foi colocada em bombas de digestao e levada a estufa, onde foi mantida por 4 horas a
uma temperatura em torno de 160 °C. Apds resfriamento do sistema em questdo as
solugdes finais foram conservadas em geladeira até o momento da analise. No
momento de leitura no ICP OES as solu¢des foram transferidas para bal6es de 10 mL e

avolumadas com &gua ultrapura.

3.7 Tratamento dos dados

O tratamento estatistico dos dados das amostras foi realizado e fundamentado
na técnica multivariada conhecida como anélise de componentes principais (PCA) e
redes neurais. Foram utilizados os softwares Excel® (para calculo dos parametros
estatisticos basicos), Statistica® 7.0 (para as andlises multivariadas de dados - PCA) e

Matlab (para a avaliacao por redes neurais).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacdo dos parametros instrumentais

Neste trabalho, os parametros instrumentais foram otimizados buscando-se, a
principio, obter uma condicdo ideal através da investigacdo da poténcia de
radiofrequéncia e das vazdes dos gases de nebulizacdo, auxiliar e do argbnio do
plasma. Estes parametros foram otimizados mediante o uso da vista de observagéo
axial do plasma. O ajuste desses parametros instrumentais depende da natureza da
linha a ser detectada, ou seja, das energias requeridas para ionizacéo e excitacao das

espécies.

4.1.1 Estudo da poténcia de radiofrequéncia

A poténcia de radiofrequéncia é uma variavel que esté relacionada diretamente
com a energia do plasma. Neste trabalho, o desempenho do plasma foi avaliado
variando-se a poténcia de 1000 a 1500 W, mantendo-se 0S outros parametros
constantes. Esses valores em estudo foram escolhidos em virtude de o plasma
permanecer estavel e ndo se extinguir durante a analise [42]. Os resultados obtidos
para os elementos Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn estdo apresentados na Figura
6.
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Figura 6. Estudo da poténcia de RF aplicada ao ICP OES.
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E possivel perceber que com o aumento da poténcia ha uma tendéncia no
aumento da intensidade de emisséo para os elementos analisados, isto significa que os
processos de excitacdo e ionizacdo sdo melhorados pelo aumento da poténcia. Este
comportamento permite um aumento da sensibilidade para os elementos em estudo,
exceto para o potassio e sodio, que sofreram um pequeno decréscimo de intensidade
para valores de poténcia acima de 1400 W.

Para a escolha da melhor poténcia utilizada deve-se levar em consideragéo
algumas informacdes adicionais e ndo somente a tendéncia mostrada nos
experimentos, pois o uso de poténcias elevadas pode aumentar o nivel de ruido e
também o sinal de fundo, afetando a determinacdo de microconstituintes [43]. Deve ser
levado em consideracdo também que elevados valores de poténcia implica em
desgastes de componentes do instrumento [44], assim como a reducdo da vida util da
tocha e outros acessoérios do equipamento. Por isso foi escolhido para estudos

posteriores o valor de 1.300 W.

4.1.2 Estudo da vazao de fluxo de nebulizagéo

A vazao de nebulizacdo estd associada com a formacédo do aerossol e o tempo
de residéncia do analito. O principal requisito da vazao de fluxo de nebulizacdo é que o
gas atinja altas velocidades para que, na expansao, provogue uma queda consideravel
de presséo e o liquido seja aspirado, além de transportar, por arraste, o aerossol da
amostra até o centro do plasma [24]. Para avaliar o comportamento da intensidade de
emissdo dos elementos em funcdo dos diferentes valores da vazdo de fluxo de
nebulizacdo aplicada fez-se um estudo da vazéo de 0,5 a 1,0 L/min, mantendo-se os

outros parametros constantes. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7. Estudo da vazéo de fluxo de nebulizagédo aplicada ao ICP OES.

A partir deste estudo pode-se observar que ocorre uma tendéncia de aumento
na intensidade de emissdo em funcdo do aumento do fluxo de nebulizacdo para os
todos os elementos avaliados, no entanto, observa-se que para vazdes acima de 0,9
L/min h4 um decréscimo na intensidade de emissdo para a maioria dos elementos.
Esse comportamento para baixas vazdes pode ser explicado em virtude de o tempo de
residéncia do analito aumentar, aumentando também o fenbmeno de auto-absorc¢éo,
com consequente reducdo do sinal analitico [45]. No entanto, se a vazao de
nebulizacdo é muito alta, o tempo de residéncia do analito diminui, assim como a
eficiéncia dos processos que ocorrem no plasma. Além disso, com vazbes maiores
ocorre o resfriamento do plasma, reduzindo a quantidade de atomos e espécies
ionizadas [46]. Assim, uma condicdo com vazao de nebulizagédo intermediaria promove
a formacdo de um aerossol com pequenas goticulas, que favorecem o processo de
dessolvatagdo e, consequentemente, resulta em melhor atomizacdo, excitacao e

ionizacao. A vazao de nebulizacédo escolhida para os estudos posteriores foi 0,8 L/min.

4.1.3 Estudo da vazao do gés auxiliar

O gas auxiliar tem por fungédo dar um formato adequado ao plasma mantendo-o
isolado na tocha, evitando assim que a mesma sofra processo de fuséao [43]. A vazao
do gas auxiliar é importante na manutencdo da robustez do plasma, principalmente

frente & amostra com alto teor de matéria organica. Para avaliar o comportamento da
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intensidade de emissdo em funcdo dos diferentes valores da vazdo do gas auxiliar
aplicada fez-se um estudo de 0,5 a 1,0 L/min, mantendo-se 0s outros parametros

constantes. Os resultados obtidos para os elementos estao apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Estudo da vaz&o do gés auxiliar aplicada ao ICP OES.
A partir do estudo realizado pode-se observar que a intensidade de emissao das

espécies estudadas aumentou com o aumento do fluxo do gas auxiliar. No entanto,
para valores acima de 0,8 L/min ocorre um decréscimo na intensidade. Fez-se a

escolha para os estudos posteriores o valor de 0,7 L/min.

4.1.4 Estudo da vazao do gas do plasma

O estudo da vazdo do gas do plasma é outro parametro importante, pois ele
provoca o isolamento térmico externo da tocha que resfria as paredes internas do tubo
central e centraliza o plasma, sendo esta vazdo também responsavel pela sustentacao
do mesmo. Neste experimento foi feito um estudo com vazdes do argbnio de 11 a 15

L/min. Os resultados obtidos para os elementos estudados estdo apresentados na

Figura 9.
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Figura 9. Estudo da vazao do gas do plasma aplicado ao ICP OES.

Analisando a Figura 9 observa-se que com o0 aumento da vazdo do gas do
plasma, ha um ligeiro decréscimo nas intensidades dos elementos, com excecao do K.
O decréscimo observado para o sodio foi maior em relacdo aos demais elementos, isto
pode ter sido causado por ele ser um elemento facilmente ionizavel, e a presenca
desse elemento no plasma pode ter uma intensificacdo ou reducédo na intensidade do
sinal do analito. O comportamento para os demais elementos pode ser dependente das
condicbes de operacdo do espectrbmetro, como a poténcia aplicada. Assim, uma
vazao considerada adequada é 12 L/min, sendo a escolhida para os proximos estudos.
Entretanto vazbes maiores podem ser utilizadas para alguns elementos, sem
comprometer o sinal analitico.

As melhores condi¢cfes encontradas na otimizacao dos parametros instrumentais
(poténcia de RF, vazdo de fluxo de nebulizacdo, vazdo do gas auxiliar, vazdo de

argonio do plasma) do ICP OES estao resumidas na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros otimizados para o ICP OES.

Parametros Valores
Poténcia (W) 1.300
Vazéo de fluxo de nebulizacdo (L/min) 0,80
Vazdao do gés auxiliar (L/min) 0,70
Vazao de argbnio do plasma (L/min) 12,0

4.2 Digestao com &cido diluido

A determinacdo de metais em alimentos exige um passo anterior a determinacao
dos analitos. A utilizacdo de frascos fechados sdo utilizados atualmente, a fim de
melhorar a eficiéncia na oxidacdo e também reduzir o tempo de digestdo. A digestédo
em vaso fechado apresenta muitas vantagens. Uma temperatura e pressao elevada
permite uma melhor e mais rapida digestdo da amostra; espécies volateis ndo sao
evaporadas, elas ficam retidas na solucédo; a liberacdo de vapores toxicos no ar do
laboratério € evitada; pequenos volumes de &cidos podem ser usados e a mistura €
isolada do ar reduzindo assim a contaminacdo pelo ar [47]. A realizacdo de reacles
usando elevada temperatura e pressao pode permitir uma reducdo da concentracédo do
acido, sem diminuir a eficiéncia da digestdo. A viabilidade da utilizacdo de solucfes
diluidas contendo concentracfes mais baixas de acido nitrico tem sido demonstrada
experimentalmente [48, 49]. A utilizacdo de atmosfera de oxigénio, juntamente com
acido nitrico diluido leva a uma regeneracdo de &acido nitrico e uma melhoria em
relacdo a eficiéncia da digestdo de amostras [50].

O uso de acido nitrico diluido sem afetar a eficiéncia da digestdo depende de
dois fatores. O primeiro esta relacionado com a presenca de oxigénio na fase gasosa
dentro do vaso fechado e o segundo fator envolve o gradiente de temperatura entre a
fase liquida e gasosa. A primeira é responséavel pela reacdo de oxidacdo na fase
gasosa, a segunda contribui menos no aumento da pressdo uma vez que esta esta
associada com a absorcdo das espécies oxidadas na fase gasosa. A absorcdo é
melhorada com a ocorréncia de um gradiente de temperatura e a soma de ambos 0s
fatores implica em um ciclo de reac¢des de regeneragdo do acido nitrico como mostra as

reacoes a sequir.
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(CHz)n +2 HNOg(aq) — COz(g) +2 NO(g) + 2 H20(|) (1)

2 NO(g) + O2(g) — 2 NO2(q) 2
2 NOz(g) + H20(|) — HNO3(aq) + HNOz(aq) (3)
HNOz(aq) — H20)() + NOz(g) + NO( 4)

Em (1) a presenca da matéria organica e a oxidacdo por acido nitrico resulta na
formacédo de NO(). Em (2) a presenca de oxigénio na fase gasosa promove a oxidagao
do NO( em NO,). Depois a reacéo de desprotonacéo ocorre e NOy) € convertido em
NO3z e NOy, assim o acido nitrico formado sera reiniciado em um novo ciclo [51]. A
utilizacdo de uma solucdo de &cido nitrico diluido combinado com perdxido de
hidrogénio € uma estratégia verde que pode ser implementada sem diminuir a
eficiéncia da digestao.

Neste trabalho foi realizado a otimizacdo das condicbes de digestdo das
amostras de maracujas usando &cido nitrico diluido, peréxido de hidrogénio e tempo de
digestdo. A condicdo escolhida para a digestdo das amostras foi definida em 4,0 mol/L
acido nitrico e 4 horas de aguecimento na estufa a 160 °C, como a condi¢&o ideal para
digestdo deste tipo de matriz. Levando-se em consideracdo que a melhor digestao
deve conduzir a uma decomposi¢cdo completa da amostra usando a menor quantidade
de reagentes possiveis. Com isso, essa condicdo gerou menos residuo do que com o
uso de &cidos concentrados, além de tornar o método menos dispendioso, mantendo

ainda a eficiéncia no processo de digestao.

4.3 Figuras de mérito

Para a determinacdo de Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn nas amostras de
polpa, semente e casca das duas espécies de maracuja por ICP OES pelo método
proposto foram consideradas as seguintes figuras de meérito: linearidade, limite de

deteccéo, limite de quantificagéo e exatidao.

4.3.1 Linearidade

Linearidade € a habilidade de um método analitico em produzir resultados que
sejam diretamente proporcionais a concentracdo do analito nas amostras, em uma

dada faixa de concentracdo [52]. Pode ser observada pelo grafico dos resultados dos
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ensaios em funcéo da concentragdo do analito ou entdo calculados a partir da equacao

da regresséo linear (Equacao 1).

Y=ax+b Equacéo (1)

Onde:
Y = resposta medida;
X = concentracao;
a = inclinacao da curva de calibracao

b = intersec&o com o eixo y

A avaliacdo da linearidade pode ser feita através do coeficiente de correlacdo

linear (R) ou do coeficiente de determinacao (RZ). Um R? proximo da unidade revela

que o0 método possui uma boa linearidade na faixa de concentracéo estudada. Valores

de R? maiores gue 0,99 indicam boa linearidade.

As equacdes da regressao linear para os resultados encontrados a partir das

curvas analiticas de cada elemento estdo apresentadas na Tabela 7. Os coeficientes

de correlacao foram superiores a 0,9937, o que implica boa linearidade das curvas.

Tabela 7. Coeficientes de determinacéo e faixa dindmica linear obtida a partir do método desenvolvido

por ICP OES.

Elem. Equac&o R® Linearidade
Ca Y = (2289818 + 2480,0)*Conc + (21981,5 * 27747,0) 09995 0-25mg/L
Co Y = (189819,6 + 1709,1)*Conc - (22999,5 + 17703,7) 09996 0—25mg/L
Cu Y =(842282,3 +£ 8933,0)*Conc — (109788,7 £ 92531,1) 0,9994 0-25mg/L
Fe Y = (295228,7 + 1707,1)*Conc — (20539,3 + 17683,3) 09998 0-25mg/L
K Y = (323466,6 + 12468,4)*Conc — (172406,8 + 139500,7) 0,9940 0 -25 mg/L
Mg Y = (2,32676x10° + 32077,8)*Conc — (436317,1 + 332272,9)  0,9990  0— 25 mg/L
Mn Y= (1,00369X106 + 35641,5)*Conc + (394028,7 + 369187,0) 0,9937 0 —50 mg/L
Na Y = (273107,5 + 1636,2)*Conc — (6031,3 + 35261,6) 09999 0-25mg/L
Zn Y =(228981,8 + 2480,0)*Conc + (21981,5 + 27747,0) 0,9995 0 —50 mg/L

4.3.2 Limite de detecc¢éo (LD) e Limite de quantificagcéao (LQ)

Limite de deteccdo (LD) € a menor quantidade do analito presente em uma

amostra que pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado, sob as

condicbes experimentais estabelecidas [53]. A estimativa do limite de deteccédo pode
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ser feita com base na relacdo de trés vezes o desvio padrdo do valor do sinal analitico
correspondente aos brancos dividido pelo coeficiente angular da curva, como mostra a
equacao (2).
LD=3xs Equacao (2)
a
Limite de quantificacdo (LQ) € a menor quantidade do analito em uma amostra
que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condicdes
experimentais estabelecidas [53]. O limite de quantificacdo pode ser calculado de forma
semelhante ao limite de detecc¢éo, sendo dez vezes o desvio padrao do branco dividido
pela inclinacdo da curva (equacéo 3).
LQ=10xs Equagéo (3)
a
Sendo assim, a Tabela 8 apresenta os respectivos LD e LQ para o método
proposto. Todos os limites atende a necessidade de realizar as andlises, visto que as
concentragfes dos analitos nos frutos de maracujd sdo bem superiores aos limites

calculados.

Tabela 8. Limites de deteccéo e quantificagdo dos elementos determinados por ICP OES.

Elementos LD (ng/9) LQ (ng/g)

Ca 13,0 43,0
Co 0,4 1,3
Cu 3,0 10,0
Fe 3,0 10,0
K 6,0 20,0
Mg 8,0 26,6
Mn 0,1 0,33
Na 17,0 56,6
Zn 3,0 10,0

4.3.3 Teste de exatidao (validacao)

A validacdo de um método € um processo essencial para definir se 0 mesmo
estd adequado aos objetivos a que se destina, fornecendo resultados confiaveis.

Através de estudos experimentais, pode-se assegurar que o método desenvolvido
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atende as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos
resultados [54, 55].

Para a validagdo do método proposto foi realizado um teste de recuperacédo dos
analitos fazendo adi¢des de 0,50 e 1,00 mg/L, em triplicata, antes do procedimento de
digestdo. A Tabela 9 apresenta as médias das triplicatas das percentagens de

recuperacdo dos analitos nas duas concentracoes.

Tabela 9. Recuperacdes obtidas para os elementos analisados.

Elementos Adicionado (mg/L) Encontrado (mg/L) Recuperacao (%)
Ca 0,50 1,00 0,61 1,12 122 112
Co 0,50 1,00 0,47 0,97 94 97
Cu 0,50 1,00 0,49 0,98 98 98
Fe 0,50 1,00 0,57 1,21 114 121
K 0,50 1,00 0,46 0,90 92 90
Mg 0,50 1,00 0,47 0,95 94 95
Mn 0,50 1,00 0,47 0,95 94 95
Na 0,50 1,00 0,50 1,00 99 100
Zn 0,50 1,00 0,48 0,98 96 98

A recuperacdo dos elementos utilizando o método proposto estd compreendida
entre 92 e 122 %. O estudo de recuperacdo demonstrou ser adequado, com resultados
dentro da faixa de aceitacdo de 80 a 120% [56], com as Unicas excecdes para calcio e

ferro, que apresentaram recuperacdes de 122 e 121 %, respectivamente.

4.4 Andlise das amostras de maracuja

Apés otimizacdo das variaveis em estudo e do processo de digestdo das
amostras foi feita a quantificacdo de Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn na polpa,
casca e semente dos frutos dos maracujas por ICP OES. Os resultados, representados
como média e intervalo de confianca para trés replicatas, estdo apresentados nas
Tabelas 10 e 11. A Figura 10 apresenta os dados de concentragao para cada elemento
comparando a amostra de maracuja amarelo (MA) e maracuja verde (MV). A partir

desses dados fez-se a aplicacdo da analise de componentes principais e redes neurais.
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Tabela 10. Concentragdes (ug/g) dos elementos estudados nas amostras de polpa, semente e casca do maracuja-amarelo.

Amostra/ Cidade

Polpa (P) Semente (S) Casca (C)
Eig}g)' Ma Je Ja La It Ma Je Ja La It Ma Je Ja La It
14775+ 1240,0 + 824,7 2238+ 3714 % 307,3% 510,5 = 3799,2 + 271,6 + 566,4+ | 6590,9+ | 4979,6+ | 25675+ 2694,7 + 2671,7 £
Ca
617 294.6 240,1 83,3 300,4 56,8 163,5 126,0 49,7 27,5 376,1 250,0 93,9 91,2 151,5
26,7 + 26,2 + 26,5+ 25,7 + 25,7 + 12,7 + 13,0 + 12,7 + 12,5+ 12,9+ 12,6 + 13,3 12,5+ 12,5+ 12,5+
co 1,16 1,94 1,15 1,95 1,43 0,61 0,74 0,19 0,50 0,30 0,13 1,07 0,19 0,24 0,22
67,8 % 35,8+ 32,74 34,1+ 39,0+ 235+ 26,8 + 24,0 + 31,74 3514 55,1+ 28,3+ 24,6 + 31,2+ 17,5+
c 45,7 7,31 4,92 5,30 16,5 5,37 2,56 3,11 3,25 7,91 10,8 50,1 9,21 351 1,10
38,7 % 31,84 36,0 + 62,8 + 39,8+ 64,1 + 74,6 + 302,4 + 79,6 % 180,7 + 58,4 + 48,9 + 75,0 % 86,5 + 83,6 +
ke 26,9 12,6 5,51 49,6 16,8 10,9 12,9 1744 19,7 115,2 11,8 4,69 44,4 5,2 19,2
244434+ | 181854+ | 222675+ | °13*0 | a7e551+ | 57933+ | 55394+ | 100617+ | 58626+ | 89247+ | 59885+ | 429514+ | 5527,6+ | 65291,9% | 28456+
« 2049,8 2461,4 4935,9 21@?2, B 905,4 1083,4 953,4 856,4 1196,3 357,5 584,5 9281,4 292,1 26311,0 66,0
849,1 + 865,8 + 864,6 + 608,5 + 9715+ | 14638+ | 14784+ | 23593+ | 2054,1+ | 25124+ | 20152+ | 889,4+ 1427,3 + 1155,7 + 1404,1 +
Mg 71,0 164,7 49,6 112,6 115,3 2418 285,0 559,9 474,2 274,7 79,4 37,5 23,4 45,5 159,7
49,2 + 55,7 + 53,6 + 485+ 53,6 + 34,4+ 41,3+ 411+ 38,0 + 442 + 31,3+ 102,1 + 36,4 + 278+ 442 +
M 3,73 5,87 2,03 3,27 3,68 2,01 3,22 5,12 1,51 1,13 1,38 5,21 0,95 0,60 0,07
723,7 7314 + 763,0 + 7739 £ 788,4 + 280,2 + 367,1+ 404,0 + 357,9 + 4625+ | 13972+ | 14302+ | 15827+ 6249,0 + 32132 +
Na
96 62,6 49,7 88,9 173,9 8,05 107 81,9 25,9 51,4 410 1741 108 331 315
65,0 + 51,8 + 34,8+ 212+ 30,1+ 61,9 + 54,6 + 82,7 65,2 + 80,4 + 89,6 + 44,1 + 219+ 279+ 238+
“ 11,4 28,6 2,36 2,63 11,6 6,02 5,02 27,8 5,22 19,8 9,3 2,29 2,84 3,18 2,32

Ma — Maracas; Je — Jequié; J& — Jaguaquara; La - Lafeiete Coutinho; It — Itirucu.
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Tabela 11. Concentragdes (ug/g) dos elementos estudados nas amostras de polpa, semente e casca do maracuja-verde.

Amostra / Cidade

Polpa (P) Semente (S) Casca (C)
gl"g?;)' Ma Je Ja La It Ma Je Ja La It Ma Je Ja La It
ca 983,3 + 610,7 + 684,8 + 366,8 + 719,7 + 740,9 + 949,7 + 827,8 + 561,5 + 439,2 + 5362,7+ | 86606+ | 30382+ | 42006+ | 39883+
104,4 202,2 186,4 69,6 138,4 118,9 265,6 369,2 73,7 88,5 879,0 2520,6 351,5 689,2 323,2
- 26,6 + 25,7 + 25,9 + 26,1+ 25,4 + 12,5+ 13,1+ 13,0 + 12,8 + 12,8 + 12,5+ 12,7 + 12,7 + 12,6 + 12,3+
3,20 1,05 1,40 0,43 1,0 0,90 1,55 0,96 1,22 0,63 0,30 0,54 0,21 0,49 0,61
. 38,7 + 58,9 + 36,0 + 61,8 + 36,7 + 32,9+ 29,7 + 28,1+ 29,7 + 30,8 + 18,2 + 16,4 + 19,4 + 16,6 + 22,7+
23,2 27,9 14,6 26,1 9,22 2,35 20,4 3,72 13,5 6,55 1,29 5,93 1,81 2,25 3,71
Fe 36,3+ 27,6 + 26,3 + 27,2+ 34,2 + 86,5 + 31,8+ 44,0 + 36,7 + 51,7 + 54,8 + 36,9 + 61,8 + 42,1+ 54,4 +
6,35 4,96 5,91 9,11 10,3 78 14,6 30,2 4,85 24,0 19,9 6,31 6,10 7,09 9,7
” 31868,0+ | 27188,7+ | 30277,9+ | 209476 | 283283+ | 10358,8+ | 7971,1+ | 93954+ 4834,1 + 5690,4 + 44742 + 3601,3 + 34158 + 4309,3+ | 4601,2 %
4197,8 5173,6 8426,9 +6106,3 9546,7 1597,5 3381,8 7086,5 756,4 1358,2 341,9 685,6 399,0 918,0 309,4
Mg 11054+ | 11248+ 884,9 + 667,0 + 1039,2+ | 19770+ | 17197+ | 17920+ | 15832+ 1526,8+ | 1832,0+ | 26620+ | 1141,1% 1048,8+ | 11817+
2134 125,8 216,6 155,6 262,3 623,0 1000,0 1666,3 385,7 580,7 74,9 688,0 64,1 108,7 34,3
Mn 77,0 % 52,0 + 55,7 + 56,1 + 51,1+ 47,2 + 37,1+ 37,0 42,6 + 31,9+ 1427 + 47,6 + 63,5 + 88,8 + 36,2 +
2,51 0,80 4,94 4,92 3,6 45 6,64 3,61 3,47 3,24 14,9 5,96 2,78 3,80 0,99
Na 597,4 + 645,9 + 631,5 + 526,6 + 553,1 + 334,4 % 3524 + 318,1+ 2471+ 258,0 + 4447 + 453,6 + 419,1 + 476,3 + 441,3 +
15,6 47,2 163,9 185,5 65,7 211 62,7 59,5 62,5 16,9 82,3 79,3 7,27 49,1 74,5
7n 32,4+ 44,3 + 19,3 + 23,0+ 16,8 + 76,6 + 30,8 + 37,7+ 37,1+ 39,2 + 38,4 + 17,3+ 16,7 + 24,8 + 7,32+
12,2 8,09 11,6 19,5 6,48 20,8 16,7 20,3 4,69 18,6 3,90 3,75 2,50 2,50 1,70

Ma — Maracas; Je — Jequié; Ja4 — Jaguaquara; La - Lafeiete Coutinho; It — Itirugu.
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Figura 10. Graficos de comparagéo de concentragcdo para 0 maracuja-amarelo e maracuja-verde.

34



Nesta andlise considerou-se trés partes que compde o fruto (polpa, semente e
casca). Nota-se, que em todas as partes analisadas do fruto as maiores
concentracbes de Fe, Na e Zn foram obtidas para o maracuja amarelo e para o
maracuja-verde apenas o Mn foi encontrado em maior concentracdo. O K esteve
presente em maior concentracdo na casca do maracujd-amarelo e na polpa do
maracuja-verde. Os elementos Ca, Co, Cu e Mg estiveram presentes em
concentracdes equivalentes em ambos frutos.

Maiores médias de concentracbes foram obtidas principalmente para os
elementos Ca e K. Isto pode ser explicado pelo fato de que os solos da regido sao
ricos em minerais e pelo uso de fertilizantes ricos em nutrientes que os produtores
fazem desde o momento do plantio até a colheita. Dentre os fertilizantes mais
usados na lavoura encontra-se o NPK (Nitrogénio, Fosforo e Potassio) e calcério,
que é aplicado em diferentes fases da planta. Baixos teores de Na foram
encontrados nas amostras. O maracuja verde € uma planta nativa, ndo sendo
explorada comercialmente pelos agricultores, € bastante resistente a seca e pragas,
nao exigindo o uso de fertilizantes, entretanto € um fruto que apresenta altas
concentracdes de potassio.

Deve-se levar em consideracdo aos resultados que a casca e semente do
maracuja passaram pelo processo de secagem em estufa, eliminando assim o
maximo teor de agua, enquanto que a polpa foi digerida sem a etapa de secagem. O
teor de agua encontrado na casca variou entre 70 e 90 % e na semente variou de 40
a 50 %. Sendo assim a comparacdo da concentracdo das diferentes partes do fruto

nao pode ser feita apenas pela analise rigorosa dos dados.

4.5 Tratamento dos dados usando andlise de componentes principais

A avaliacdo dos resultados obtidos apos a determinagdo dos analitos por ICP
OES (Tabelas 10 e 11) foi realizada empregando a andlise por componentes
principais. Devido a grande quantidade de dados originais obtidos (45 amostras x 9
variaveis = 405 analises, para cada espécie) € interessante realizar esse tratamento
matemaético para tornar a compreensao e interpretacado dos dados mais facil.

A primeira etapa constituiu nha montagem de uma matriz de dados contendo

as informacdes referentes as amostras de maracuja dispostas em linhas e as
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informacgbes referentes as variaveis (valores individuais de concentragdo dos
elementos) dispostas em colunas.

O numero de PCs que podem ser obtidas € exatamente igual ao numero de
variaveis disponiveis. Neste trabalho, tém-se nove variaveis originais (0s elementos
Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn) e, portanto, pode-se obter nove PCs. No
entanto, torna-se vantajoso se usar as PCs porque, ao contrario das variaveis
originais, a maior parte das informagfes estd contida nas primeiras PCs e as
restantes podem ser descartadas contribuindo para a reducédo da dimensionalidade
dos dados. Isto ndo pode ser feito com as variaveis originais. Ha diversos critérios
para se selecionar o niumero de PCs necessarias para descricdo do comportamento
dos dados: (a) a percentagem de variancia explicada, (b) a magnitude do autovalor e
(c) a inflexdo do grafico screen-plot [57].

Nas Tabelas 12 e 13 estdo apresentados os valores associados as
correlagbes entre as variaveis (0s metais estudados) e as cinco primeiras
componentes principais. Considerou-se como de contribui¢do significativa a variavel

com valor de correlacdo acima de 0,6.

Tabela 12. Valores para as correlagfes entre componentes principais e variaveis do maracuja-
amarelo.

PC1 PC2 PC3
Ca 0,306633 0,516486 - 0,589924
Co - 0,750096 - 0,506363 0,079321
Cu - 0,521759 - 0,471097 0,264808
Fe 0,776549 - 0,068345 0,062713
K - 0,369880 0,707365 0,215614
Mg 0,962414 - 0,035765 0,150646
Mn - 0,378397 - 0,150283 - 0,805770
Na - 0,210158 0,922693 0,228173
Zn 0,685296 - 0,434575 0,011199

Nota-se na Tabela 12 que os dados provenientes da determinacdo de Ca e

Cu nédo apresentam tanta significancia na modelagem dos dados. As variaveis que
mais contribuem na variancia total (Co, Fe, Mg e Zn) apresentaram valores
significantes na PC1, ressaltando que essa primeira componente principal
representa 36,13% da variancia dos dados, sendo os elementos Co, Fe, Mg e Zn os
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maiores valores de peso na PCl. A segunda componente principal (PC2) é
responsavel por 25,71% dos dados, sendo K e Na os elementos que apresentaram
maior valor na PC. A terceira componente principal (PC3) é responséavel por 13,32 %
da variancia dos dados referente a variavel Mn. Ja as PCs 4 e 5 ndo apresentaram

valores significativos para nenhuma variavel.

Tabela 13. Valores para as correlacdes entre componentes principais e variaveis do maracuja-verde.

PC1 PC2 PC3

Ca 0,554780 0,742412 - 0,081544
Co -0,973174 0,052447 -0,116125
Cu - 0,821302 - 0,402334 - 0,037391
Fe 0,656812 - 0,340149 - 0,409148
K - 0,928011 - 0,058847 - 0,175561
Mg 0,751236 - 0,057436 - 0,054239
Mn 0,066080 0,526437 - 0,760239
Na -0,771141 0,479519 - 0,268352
Zn 0,191422 - 0,754005 - 0,567458

Na Tabela 13, referente ao maracuja verde, nota-se que trés componentes
principais descrevem a variancia dos dados. As variaveis que apresentaram maior
contribuicdo na PC1 foram (Co, Cu, Fe, K, Mg e Na) com 49,13% da variancia dos
dados. A segunda componente principal (PC2) representa 21,27% da variancia para
as variaveis Ca e Zn. A terceira componente principal (PC3) representa 13,27% da
variancia dos dados para o Mn.

O critério da inflexdo do grafico do screen-plot também foi aplicado. Este
gréafico relaciona o nimero de PCs com seu autovalor. Este critério baseia-se no
fendmeno descrito pelo surgimento de uma inflexdo no gréfico quando se atinge PCs
relacionadas as variancias residuais [58, 59]. No screen plot apresentado na Figura
11 observa-se que a inflexdo ocorre na terceira PC. Entdo, de acordo com este
critério, deve se escolher trés PCs para explicar a variancia dos dados. As trés PCs

juntas referente ao maracuja-amarelo (Figura 10a) explicam 75,16 % da variacao
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dos dados. J& na Figura 10b referente ao maracuja verde as trés PCs explicam
83,67 % dos dados.
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Figura 11. Screen-plot para os dados provenientes da andlise elementar das amostras de (a)
maracuja-amarelo e (b) maracuja verde.

O PCA é uma forma de identificar e expressar dados destacando suas
similaridades e diferencas, assim a interpretacao dos resultados de uma analise de
componentes principais € usualmente realizada pela visualizacdo de gréaficos de
escores e de loadings. A Figura 12 (a) e (b) apresentam os graficos dos escores com

as PCs mais significativas (PC1 e PC2) para os dados das Tabelas 5 e 6.
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PC 2: 24,06%

PC 1: 37,46%

3 (b)

PC 2:21,27%

PC 1: 49,13%
Figura 12. Gréaficos dos escores PC1 versus PC2 para as amostras de maracuja-amarelo (a) e
maracuja verde (b).

De acordo com a Figura 11 (a) e (b) pode-se inferir que a andlise de PCA
conseguiu agrupar as amostras de polpa, semente e casca das duas espécies de
maracujas investigadas, existindo assim uma clara separagdo entre 0s grupos. A
projecéo dos loadings sobre as PCs gera o grafico dos loadings que é apresentado
na Figura 13. Este grafico permite a avaliagdo da contribuicdo de cada variavel na
separacdo dos grupos. A correlacdo entre as variaveis é descrita pelo cosseno do

angulo entre os vetores loadings. Quanto menor for o angulo entre estes vetores,
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maior serd a correlacdo entre as variaveis. Variaveis ndo correlacionadas

apresentam angulo entre os seus vetores proximos de 180° [58, 59].
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Figura 13. Gréfico dos loadings para PC1 e PC2 para (a) maracuja-amarelo e (b) maracuja verde.

Analisando a Figura 13a, observa-se a formacéo de trés grupos de variaveis
responsaveis pelo agrupamento das amostras. O primeiro formado pelas variaveis K
e Na, o segundo formado por Mn, Co e Cu e outro formado pelas variaveis Mg, Fe e
Zn. Ja na Figura 13b ndo houve uma perfeita separacéo entre 0s grupos, no entanto

consegue-se agrupar variaveis quando projetadas para uma unica PC. Um fator
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importante também a ser observado é o tamanho do vetor loading em relacdo a PC
considerada. O tamanho deste vetor indica a importancia de uma determinada
variavel na modelagem da PC. Loadings muito proximos da origem do sistema
cartesiano (pequeno tamanho) representam variaveis com pouca importancia na

descricdo do comportamento dos dados [54].

4.6 Tratamento dos dados usando analise por redes neurais artificiais

Uma rede neural de Kohonen [60] com grades hexagonais foi obtida apos
andlise multivariada com os dados das Tabelas 10 e 11. O arranjo com 30 neurdnios
apresentou a melhor distribuicdo das amostras. Apos a analise foi possivel observar
a formacao de trés grupos diferentes, como mostra a Figura 14. Os grupos formados

usando redes neurais foram muito similares aos encontrados através de PCA.

Figura 14. Mapa de grupos de amostras (polpa, semente e casca) obtido por redes neurais de
Kohonen.

As amostras localizadas em neurdnios vizinhos apresentam caracteristicas
semelhantes. O mapa das variaveis estudadas é apresentado na Figura 15, onde as
barras ao lado indicam a intensidade de cada variavel estudada. As cores

avermelhadas significam valores mais elevados.
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Figura 15. Mapa de distribuicdo das variaveis individuais obtidas pela rede neural de Kohonen.

Os elementos Na e K ndo aparecem no mapa devido as elevadas
concentracbes dos mesmos. Analisando a Figura 15, observa-se concentragdes
elevadas de Ca e Mn nas cascas, jA Mg, Fe e Zn apresentaram elevadas
concentracfes na semente. Nas polpas do maracuja amarelo foram encontradas as

maiores concentracdes de Co e Cu.
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5 CONCLUSAO

O procedimento de digestdo de amostra com &acido nitrico diluido permitiu
uma extracdo eficiente dos elementos estudados, tornando-se mais econdmico
durante as analises do que com o uso de &cidos concentrados. O método néo utiliza
grandes quantidades de reagentes, contribuindo assim para a reducao de residuos
no laboratorio.

A otimizacdo dos parametros do ICP OES foi importante para avaliar o
desempenho dos processos que ocorrem no plasma, estabelecendo condi¢des
ideais para a realizacao das analises.

O procedimento proposto apresentou limite de deteccdo, limite de
guantificacdo e linearidade adequados para a determinag¢do de Ca, Co, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na e Zn nas amostras. A exatiddo péde ser comprovada através da andlise
de amostras fortificadas com diferentes concentracfes dos elementos. Com essas
figuras de mérito estabelecidas fez-se a determinacdo dos analitos na casca,
semente e polpa dos frutos de maracuja.

A andlise de componentes principais e redes neurais mostrou-se eficaz para a
observacdo de diferentes grupos nos graficos (polpa, semente e casca),
demostrando que ha uma diferenca clara na composi¢ao quimica entre as partes do
fruto estudadas.

As amostras de maracuja coletadas nos municipios de ltirugt, Jaguaquara,
Jequié, Lafaiete Coutinho e Maracas estao fornecendo nutrientes em quantidades

adequadas.
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6 PERSPECTIVAS

A avaliagdo da robustez do plasma através dos parametros: vazdo do gas do
plasma, vazdo de nebulizacdo, vazdo do gas auxiliar e poténcia de radiofrequéncia,
podera ser realizada afim de alcancar melhores condi¢des nas analises.

Pesquisas podem ser realizadas para obter informacfes sobre as
caracteristicas do solo onde é cultivado o maracuja e ver a influéncia deste na
composicao do fruto.

Outros elementos poderdo ser analisados, como metais potencialmente
toxicos, para verificar se ha absorcéo pela planta e fixacdo no fruto uma vez que os
produtores fazem o uso de fertilizantes e agrotéxicos para o controle de pragas na
planta.

Devido a grande variedade de espécies de maracuji existentes poderdo ser
realizados estudos de outras espécies que também sdo nativas da regido e
comparar com as duas espécies analisadas no trabalho. Ainda podem ser realizados
estudos sazonais para verificar a influéncia de periodos chuvosos e de seca na

absorcéo de nutrientes pela planta.
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