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Aplicacdo de técnicas de analise multivariada na avaliacdo do teor de

metais em temperos industrializados

Autor: lvaldo dos Santos Gomes

Orientador: Prof. Dr. Marcos de Almeida Bezerra

Resumo

Temperos em p6 industrializados sdo largamente utilizados pela populacdo no preparo
de alimentos, embora sejam associados a diversos agravos a saude. Essa relagédo dos
temperos com problemas de saude pode ser explicada devido a presenca de algumas
substancias utilizadas para realcar o sabor e conservéa-los. Portanto, torna-se importante
avaliar o teor de metais nesses produtos permitindo sua caracteriza¢do. Nesse trabalho,
seis metais (Zn, Fe, Ca, Mg, Na e K) foram determinados em 32 amostras de temperos
secos industrializados e comercializados em sachés. Espectrometria de absorgéo
atdbmica com chama (FAAS) e Espectrometria de emissao atdmica com chama (FAES)
foram usadas na quantificacdo dos metais nos digeridos obtidos apos decomposigéo
das amostras em bloco digestor. Encontrou-se as seguintes faixas de concentracdes
para os metais analisados (mg Kg?): Zn (<LQ-15,53), Fe (10,82-205,3), Ca (27,45-
1842), Mg (114,8-1374), Na (63739-268188) e K (1560-235864). Esses valores foram
avaliados usando-se as técnicas de analise de componentes principais (PCA) e mapas
auto organizaveis de Kohonen (KSOMs). A andlise multivariada permitiu o
reconhecimento de tendéncias de agrupamentos de acordo com as marcas dos
temperos, o0 que sugere a possibilidade de existir um material base, a partir do qual os
sabores sao diferenciados.

Palavras-chave: temperos industrializados, metais, analise multivariada, PCA, HCA e
KSOM.



Application of multivariate analysis techniques in the evaluation of metal

content in industrialized seasonings

Author: Ivaldo dos Santos Gomes

Advisor: Prof. Dr. Marcos Almeida Bezerra

Abstract

Industrialized powdered seazonings are widely used by the population in food
preparation, although they are associated with several health problems. This relationship
between spices and health problems can be explained due to the presence of some
substances used to enhance the flavor and preserve them. Therefore, it is important to
evaluate the metal content in these products, allowing their characterization. In this work,
six metals (Zn, Fe, Ca, Mg, Na and K) were determined in samples of dry industrialized
seasonings that were sprayed and sold in sachets. Flame atomic absorption (FAAS) and
emission (FAES) spectrometry were used to quantify the metals in the digestate obtained
after decomposition of the samples in a digester block. The following concentration
ranges were found for the analyzed metals (mg Kg?): Zn (<LQ-15.53), Fe (10.82-205.3),
Ca (27.45-1842), Mg (114.8-1374), Na (63739-268188) e K (1560-235864). These
values were evaluated using principal component analysis (PCA) and Kohonen self-
organizing maps (KSOMs) techniques. The multivariate analysis allowed the recognition
of grouping trends according to the seazoning brands, which suggests the possibility of

a base material, from which the flavors are differentiated.

Keywords: industrialized seazonings, metals, multivariate analysis, PCA, HCA, KSOM
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1. Introducéao

O termo “temperos” é bastante abrangente e se refere a aditivos
alimentares naturais (ervas, especiarias, sais, etc.) ou industrializados que
acrescentam e realcam sabores especificos aos alimentos. E definido pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) como produtos obtidos da
mistura de especiarias e de outro(s) ingrediente(s), fermentados ou nao,
empregados para agregar sabor ou aroma aos alimentos e bebidas. Estes
podem ser denominados pelo nome “temperos” ou “condimentos preparados”
seguido do ingrediente que caracteriza o produto, bem como serem designados
por expressoes relativas ao processo de obtencao, forma, finalidade de uso e

caracteristica especifica [1,2].

Além de seus efeitos organolépticos, os temperos naturais também
possuem beneficios fisioldgicos, pois algumas especiarias, além de ricas em
antioxidantes, exercem estimulacdo digestiva benéfica por meio de enzimas
responsaveis pela digestdo e/ou secrecdo da bile, que cumpre um papel de
grande relevancia na facilitagdo da digestdo e absorcdo da gordura dietética
[3,4]. Historicamente os temperos integram uma expressiva quantidade de
ingredientes na cozinha, pois sua utilizacdo surge em busca da necessidade de
conservar a aparéncia e melhorar determinados odores dos alimentos. Por esse
lado, desde o periodo das Grandes Navegacdes a atualidade os temperos sao
utilizados devido a comodidade e praticidade em preparar os alimentos [5].

Apesar de seu uso ser fortemente desaconselhado pelos nutricionistas
devido aos seus impactos negativos na saude, os temperos industrializados séao
atualmente muito consumidos pela populacdo pois oferecem praticidade, facil
acesso, baixo preco e diversidade de sabores no preparo de alimentos [6,7].
Uma das classes muito consumidas desses produtos sdo 0s temperos
industrializados em p6 comercializados em sachés. Eles sao fabricados a partir
de ervas desidratadas, sal, colorifico, condimentos e realcadores artificiais de
sabores tais como glutamato monossddico e inosinato dissédico. O uso de
temperos industrializados é muito criticado devido as quantidades excessivas de
conservantes, sal e outros aditivos usadas para preservar o produto e aumentar

a aceitacdo pelo consumidor em termos de sabor. Eles podem aumentar os



riscos de desenvolvimento de doencas cardiacas, renais, diabetes e, até mesmo,

cancer [8,9].

A garantia da qualidade dos alimentos consumidos pela populacdo é uma
demanda das sociedades atuais devido ao fato deles poderem impactar a satde
dos individuos e os sistemas econ6micos das nagfes. A qualidade de um
alimento depende de diversas caracteristicas por ele apresentada, destacando-
se também a diversidade e quantidade de nutrientes fornecida e a auséncia de
substancias nocivas contaminantes [10,11]. Embora o consumo de ervas in
natura como temperos nos alimentos traga muitos beneficios a saude, torna-se
necessario avaliar se os metais nutrientes e 0os metais potencialmente toxicos
estdo presentes em concentragbes seguras ao consumo pela populacdo
[12,13,14]. Essa preocupacdo deve se estender também aos temperos
industrializados devido ao seu alto consumo, mesmo sabendo-se de todas
desvantagens trazidas por esse tipo de produto, como ja anteriormente

abordado.

As técnicas analiticas modernas na analise de alimentos sdo capazes de
gerar grandes quantidades de dados sobre as amostras de interesse. No
entanto, a extracdo de informacgbes relevantes desse conjunto de dados pode
nao ser uma tarefa tdo simples e direta quando for feita confiando-se apenas na
percepcdo humana. Desta forma, as técnicas de andalise multivariada para
reconhecimento de padrdes como a analise de componentes principais (PCA)
[15,16,17] tém sido bastante aplicadas com a intencdo de revelar informacdes
latentes nos dados que ndo podem ser percebidas apenas realizando-se uma
inspecdao visual. Na area de alimentos, PCA tem sido utilizada para, por exemplo,
diferenciacdo de fontes de gelatina com base nos pesos moleculares dos
polipeptidios [18], na avaliacdo do efeito da radiacéo de feixe eletrénico sobre os
alimentos prontos para consumo [19], no monitoramento em tempo real do
processo de torrefacdo do café usando a espectroscopia de infravermelho

préximo no modo refleténcia difusa [20], entre outros.

Mapas auto organizaveis de Kohonen (KSOMs) sdo algoritmos com base
em redes neurais artificiais com a capacidade de organizacdo de dados
complexos em clusters de acordo com suas similaridades. Adotam uma

abordagem relativamente simples e eficaz ao diminuir a dimenséo dos dados



trabalhados, conseguindo manter a representacdo real com relacdo as
propriedades investigadas. Este método solicita apenas os parametros de
entrada, e isto mostra-se ideal para sua aplicacdo em problemas onde os
padrées sdo desconhecidos ou indeterminados [21]. KSOMs tem sido aplicado
para, por exemplo: avaliacdo dos dados gerados pela de terminacdo de metais
em amostras de chas comercializados em sachés [22], exploracdo do teor de
macro e micronutrientes em amostras de refrigerantes de diferentes sabores e
fabricantes [23], identificacdo de contaminac&o por patdgenos em embalagens
de vegetais frescos [24], caracterizacdo de méis de pinho da Grécia e da Turquia
apos determinacdo de compostos volateis e semi-volateis por sistema de
espectrometria de massas [25], avaliacdo da propagacao especial e temporal da
COVID-19 pelo Brasil de acordo com o numero de casos nas regifes, estados e
cidades [26], estudo do uso de abelhas como marcadores de poluicdo espaco-
temporal por chumbo [27], avaliagdo de perfis de nutrientes em amostras de
castanhas de caju [28], realizar a triagem do teor de nutrientes minerais em

diferentes partes e dois tipos de amostras de maracujas [29], entre outros.

No presente trabalho, métodos de analise multivariada de dados (PCA e
KSOMs) foram utilizados na exploracédo de dados gerados pela analise do teor
de metais (Zn, Fe, Ca, Mg, Na e K) por espectrometria de absorcéo atbmica com
chama em amostras de temperos industrializados comercializados em sachés.
Essas duas ferramentas multivariadas também foram comparadas em termos de
eficiéncia e capacidade de reconhecer padrbes de comportamento em relagcéo

as amostras analisadas.

2. Experimental
2.1. Instrumentacéao

As determinacdes dos metais nos digeridos das amostras de tempero
industrializados foram realizadas usando-se um espectrédmetro de absorgéo
atbmica com chama Perkin Elmer (Norwalk, CT, USA) com corre¢cdo de
background feita por lampada de deutério. Exceto para os elementos Na e K que
foram determinados no modo emissé&o, todos 0s outros elementos tiveram as

medidas de absorgéo realizadas usando-se lampadas de catodo oco como fonte



de radiacdo. Os comprimentos de onda utilizados para a determinacdo do Ca
(422,7 nm), Mg (285,2 nm), Fe (248,3 nm), Zn (213,9 nm), Na (589,0) e K (766,5
nm) foram aqueles recomendados pelo fabricante do equipamento. A chama foi
composta por gas acetileno (2,0 L min') e ar atmosférico (13,5 L mint), o fluxo
de nebulizacdo da amostra foi de 5,0 mL min e a altura do queimador foi de
13,5 L min'.

As massas das amostras e reagentes foram determinadas usando-se uma
balanca analitica Sartorius (BL D105). Um bloco digestor Tecnal (Modelo TE
0851, Piracicaba, Brasil) foi utilizado para decompor as amostras de temperos

industrializados.

2.2. Reagentes e solucdes

Acido nitrico concentrado (Exodus Cientifica, Sdo Paulo, Brasil) e
peréxido de hidrogénio 30% (Quimica Moderna, Sdo Paulo, Brasil) usados na
decomposicao das amostras foram de grau analitico. Para evitar contaminacéo,
as vidrarias foram submetidas a banho de acido nitrico 5% (vv!) por 24 horas e
depois enxaguadas com agua ultrapura e secas em ambiente livre de poeira.
Para obtencdo de agua ultrapura, utilizou-se um sistema Elga Purelab Classic
(High Wycombe, UK). Solucbes padrao multielementares de Ca, Mg, Fe, Na, Zn
e K foram obtidas por diluicdo de solucbes estoques de cada metal no intervalo
de concentracdes de 0,10 a 3,0 mg L perfazendo nove solu¢ées de calibracéo.

Também foi obtida uma solucéo branco.

2.3. Coleta e preparo das amostras

As amostras de temperos industrializados em sachés foram adquiridas em
supermercados da regido sudoeste da Bahia, Brasil. Foram coletadas 32
amostras pertencentes a quatro marcas mais consumidas, constituindo 8
amostras por marca. Para cada marca foram analisadas amostras pertencentes
a 2 lotes e os temperos escolhidos foram os recomendados para o preparo de:

carne, frango, aves, legumes, massas, salada, feijao e arroz.



Cada amostra foi misturada entre si para que houvesse uma homogeneizacao,
e depois foram trituradas com auxilio de pistilo e almofariz, e posteriormente
foram peneiradas para que fosse selecionados os menores granulos afim de que
aumente a superficie de contato, proporcionando uma digestdo mais efetiva.
AplOs esta etapa as amostras foram pesadas em balanca analitica para
determinar a massa. Aproximadamente 0,3 g de cada amostra foi digerida em
bloco digestor, utilizando-se 2 mL de HNO3s concentrado e 1 mL de H202. As
condicBes de digestéo do bloco digestor foram de 90 minutos a uma temperatura

de 140 °C. Apés serem resfriadas, as solucdes foram avolumadas para 25 mL.

2.4. Tratamento dos dados

Os dados obtidos da determinacdo dos metais nas amostras de temperos
industrializados foram organizados na forma de uma matriz constituida de 96
linhas (as amostras e suas triplicatas) e 6 colunas (concentracdo dos metais).
Antes da aplicacdo da PCA, os valores que constituiam a matriz foram
autoescalonados para evitar as distorcdes causadas pelas diferencas de
magnitudes tanto entre os valores absolutos quanto das variancias dos dados.

O autoescalonamento foi realizado aplicando-se a seguinte expressao:

Xip—% 1 (xi—X,
Xy = ik— Xk com s, = ’ i=1 (Xik—Xk)
Sk n-1

Onde Xxik € o valor a ser autoescalonado, xk € a média dos valores de uma
dada coluna, sk é o desvio padrao para os valores da coluna e n € o nimero de
objetos. O autoescalonamento foi realizado usando-se o programa Microsoft
Excel®. O programa Statistica® 7.0 foi usado para realizar a andlise de

componentes principais e para gerar os graficos de escores e de loadings.

O software Matlab R2016a (The MathWorks, Co., Natick, MA, USA)
juntamente com uma caixa de ferramentas disponivel no @ site

www.cis.hut.fi/projects/somtoolbox foi usado para analise dos dados, geragéo de

gréaficos e figuras relacionadas com os mapas auto organizaveis de Kohonen. Os
resultados das analises das amostras de temperos (concentracao dos metais em

mg Kg?') apresentados na Tabela 3 foram treinados e processados


http://www.cis.hut.fi/projects/somtoolbox

implementando-se os codigos elaborados pelos algoritmos sugeridos no website

acima.

3. Resultados e discusséo
3.1. Figuras de mérito do método analitico

As caracteristicas analiticas do método empregado para determinacao dos
metais foram acessadas para comprovar sua adequacdo na analise das
amostras de temperos. Caracteristicas como os limites de quantificacdo, as
precisdes (na forma de repetibilidade), as sensibilidades e linearidades para
cada metal estudado sédo apresentadas na Tabela 1. Todos os valores destas
figuras de mérito acessadas foram satisfatorios e adequados para a metodologia

utilizada.

Tabela 1. Caracteristicas analiticas do método empregando FAAS e FAES na determinacdo dos

metais estudados nas amostras de tempero.

Metal | LOQ (mg/Kg)* | %RSD** Sensibilidade (Abs/mg) | Linearidade (R?)
Zn 0,15 2,9 0,373 0,9981
Fe 0,17 1,8 0,0593 0,9993
Ca 9,6 1,3 0,0517 0,9982
Mg 0,66 3,3 0,968 0,9980
Na 0,87 3,5 9752 0,9911
K 2,5 3,1 8952 0,9972

*Expresso para uma massa da amostra de 0,3 g; *Expresso em termos de repetitividade para solucdes de
0,5 mg L do metal e N=10.

Para a avaliacdo da exatiddo da metodologia usou-se um material de
referéncia certificado de folhas de macas (NIST 1515). A Tabela 2 apresenta os
resultados da andlise deste material. O teste t-pareado (nivel de confianca de
95%) foi aplicado aos dois conjuntos de dados (valor certificado e valor
encontrado) para compara-los e verificar se eles sdo estatisticamente
semelhantes. O valor de t calculado (0,9168) mostrou-se localizar na regiao de
aceitacdo da curva gaussiana (t critico = 2,57) provando que a metodologia

aplicada apresenta exatidao adequada.



Tabela 2. Resultados (média + desvio padréo) da analise do material de referéncia certificado

de folhas de magés (N=3).

Metal Valor certificado (mg Kg?) Valor encontrado (mg Kg?)
Zn 12,45 + 0,43 11,6 £ 0,6

Fe 82,7+2,6 84,3+0,4

Ca 15250 + 100 14587 + 150

Mg 2710 + 120 3128 + 181

Na 244+ 21 25,6+0,8

K 16080 + 210 15287 + 124

3.2. Concentracdes dos metais nas amostras de temperos

As concentragdes dos seis metais determinados nas amostras de temperos
em sachés sdo apresentadas na Tabela 3, juntamente com suas médias e
desvios padrdo. Usando-se apenas a percepcdo visual, pode-se fazer as
seguintes observacfes gerais: (1) as concentracdes encontradas para o Zn
estavam abaixo do limite de quantificagdo na maior parte das amostras; (2) as
amostras da marca D apresentaram as maiores concentracdes dos elementos
Zn, Fe, Ca e Mg; (3) os maiores coeficientes de variacao dos resultados sédo em
relacdo ao Ca e ao K; (4) o menor coeficiente de variagcdo encontrado foi em
relacdo ao elemento Na, isto pode indicar que a sua adi¢édo ao produto, quando
comparada a adicdo dos demais micronutrientes, deve ocorrer de forma mais
controlada, ja que ocorre uma menor dispersdo entre os valores de Na nas
diferentes amostras analisadas e (5) as menores concentracées de sodio foram

encontradas para as amostras de tempero de feijdo da marca C.



Tabela 3. Concentracdo dos metais (mg Kg1) nas amostras de temperos industrializados obtidas ap6s decomposicéo acida em bloco digestor e determinacéo

por espectrometria de absorcdo atdmica em chama (FAAS) e emissdo atdbmica em chama (FAES).

N° Cédigo Marca Sabor Zn Fe Ca Mg Na K

1 11 A Carne 4,374 + 0,26 25,27+ 0,44 61,31 +6,2 255,3+18 173455 + 4684 3367 + 846

2 21 A Carne <LQ 41,64 + 14 1842 + 268 312,4+13 239484 + 208 2055 * 3560
3 12 A Legumes <LQ 70,58+ 2,1 1254 £ 6,7 791,6 = 33 255523 + 10322 38237 + 6534
4 22 A Legumes <LQ 54,64 + 8,28 221,0+4,2 1329 £ 31 268188 + 15027 38907 + 2096
5 13 A Salada <LQ 49,0124 348,9+19 1005 + 44 237218 + 5188 32542 + 4484
6 23 A Salada <LQ 41,31+1,3 373,8+8,5 1113+ 15 213068 = 7202 29072 £ 972
7 14 A Frango <LQ 45,33+9,9 117,9+£8,0 656,6 + 16 233493 + 6422 37466 = 719
8 24 A Frango <LQ 42,04 +11 143,9+£5,2 941,0+ 12 233271 £ 2216 37661 + 5868
9 11 B Carne <LQ 27,1923 1294+ 2,1 114,8 £+ 0,49 227359 + 8191 5445 + 293
10 21 B Carne <LQ 10,82+24 156,2 £ 4,0 119,8 £ 11 216437 £ 7124 1560 + 28
11 12 B Aves <LQ 23,09+1,6 176,2+£5,2 288,0+4,5 228539 £ 6373 8195 + 385
12 22 B Aves <LQ 22,72+2,9 425,7 + 61 245,7+7,3 220501 + 11957 12479 + 1614
13 13 B Legumes <LQ 2150+15 73,60+ 7,4 185,4 £ 13 215719 + 2878 5443 + 202
14 23 B Legumes <LQ 21,16 +2,1 1399+7,1 1246 £ 8,5 204164 £ 5574 11374 £ 822
15 14 B Massas <LQ 38,66 + 3,1 938,8+7,9 599,9 + 17 236670 + 2582 20791 + 1293
16 24 B Massas <LQ 3445+24 2745+24 203,910 243470 % 4406 21141 + 699
17 11 C Carne 15,53 £ 0,62 3450+2,9 66,44 £ 5,1 779,9 £ 28 224612 + 3967 235864 + 8024
18 21 C Carne <LQ 26,11 +1,8 71,24+49 725,7 £ 53 215126 £ 5549 | 232757 + 12382
19 12 C Feijao 2,874+ 0,35 28,65+ 3,9 54,47 £ 5,7 626,8 £ 12 63739 + 2795 140203 £ 71570
20 22 C Feijao <LQ 25,23+2,6 37,3241 637,323 116164 + 1587 32251 + 2726




21 13 C Massas <LQ 49,55 + 0,73 82,48 + 3,3 853,1 + 38 163223 £ 7212 33832 + 1917
22 23 C Massas <LQ 37,54+35 53,10 + 3,6 1058 + 61 160469 + 3142 71182 + 5734
23 14 C Arroz <LQ 31,56+ 2,3 60,66 + 5,8 564,4 + 21 198161 + 4977 33552 + 3079
24 24 C Arroz <LQ 34,42 +6,1 40,00+ 1,8 501,0 + 3,8 197736 + 3937 36883 + 2458
25 11 D Carne <LQ 147,2+ 4,3 351,3+15 1242 + 38 202175 £ 5817 40951 + 4193
26 21 D Carne 4,067 + 0,26 194,3 £ 8,2 296,6 = 3,9 1062 £ 12 169578 + 7423 37757 5717
27 12 D Frango <LQ 103,6 £+4,1 180,6 £ 9,9 864,5 + 39 218863 + 1653 30671 + 1838
28 22 D Frango <LQ 141,1+£5,3 189,4+54 711,5+28 197453 + 8011 2314 + 925
29 13 D Massas 2,930+0,14 202,0+9,2 292,7+21 1284 + 27 210477 + 2698 76433 + 3617
30 23 D Massas 5,288 £ 0,48 205,3+7,6 261,0+12 1374 £ 9,9 185328 £ 13428 38563 + 3386
31 14 D Feijao 2,876 £ 0,35 1143+ 2,3 336,9+15 896,7 + 27 198094 + 5783 35515 + 2730
32 24 D Feijao 3,961 + 0,085 186,6 £ 24 260,4 £ 6,0 829,4 + 32 163899 + 1856 29789 + 1081
Média 1,309 66,61 248,0 696,9 214114 44289
Desvio padréo 3,0 59 339,4 378,2 40598 57007
Coeficiente de variagcdo 2,31 0,90 1,37 0,54 0,20 1,29
Menor valor <LQ 10,82 27,45 114,8 63739 1560
Maior valor 15,53 205,3 1842 1374 268188 235864
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3.3. Analise multivariada
3.3.1. Anélise de componentes principais

A anélise de componentes principais foi aplicada aos dados da Tabela 3 e
graficos de escores (Figura 1) e loadings (Figura 2) foram gerados permitindo a
visualizacdo do comportamento dos objetos (amostras) e variaveis (metais) apés a
transformacao linear dos dados. As duas primeiras componentes principais (PCs)
permitem a explicacdo de 58,03% da variancia dos dados. Usando-se as trés
primeiras PCs, explica-se 75,17% da variancia. O gréafico de escores nos revela que
as amostras analisadas apresentam tendéncia de se agruparem de acordo com as
marcas dos temperos ao invés do sabor. Esse comportamento pode indicar que,
talvez, os fabricantes possuam um produto base a partir do qual todos os sabores séo
desenvolvidos e diferenciados por adicdo de pequenas quantidades de uma mistura
de aromatizantes e realcadores de sabor. Nota-se também que, excluindo-se a marca
A, had também a tendéncia de separacdo conforme os dois lotes investigados.

PC 2:23,92%

4l

4 3 2 . 0 1 2 ; 4
PC1:34,11%

Figura 1. Grafico dos escores para os dados obtidos apds andlise das amostras de temperos
industrializados comercializados em sachés.
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Figura 2. Grafico dos loadings para os dados obtidos ap6s analise das amostras de temperos
industrializados comercializados em sachés.

O gréfico de loadinds revela quais foram as varidveis responsaveis pela
separacdo de cada grupo. As concentracdes de Fe e Mg foram as variaveis
responsaveis pela formacao do grupo correspondente a marca D. As concentracdes
de K e Zn foram as responséaveis pelo agrupamento das amostras da marca C. O
grupo formado pela marca B e trés amostras da marca A foram agrupadas devido a
maior concentracdo de Na e Ca, além da baixa concentracdo de Zn e K. A maior parte
das amostras da marca A sao representadas por pontos que localizam-se perto do
centro do eixo cartesiano revelando que as concentracées das variaveis estudadas

pouco contribuem para diferencia-la das demais.

3.3.2. Mapas auto organizaveis de Kohonen

As redes neurais artificiais (RNAs) sao inspiradas pelo arranjo de redes cerebrais
biologicas e consistem em grupos de elementos de processamento altamente

interconectados chamados neurdénios. Os neurbnios sao organizados em uma série
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de camadas: uma camada de entrada com neurdnios representando variaveis
independentes, uma camada de saida com neurdnios representando variaveis
dependentes e varias camadas ocultas que associam as entradas com as saidas.
Cada neurdnio de uma camada esta conectado a cada neurdnio da proxima camada.
O padrdo de interconexd@o entre os neurbnios € denominado arquitetura da rede.
Essas redes sé@o capazes de realizar o aprendizado de maquina e o reconhecimento
de padrbes. Séo representadas como sistemas de neurdnios interconectados, que
podem computar valores de entradas, simulando o comportamento de redes neurais
biolégicas [30]. KSOMs séo aplicacdes das redes neurais artificiais que objetivam
reduzir a dimensionalidade dos dados permitindo a visualizacdo rapida, simples e

confiavel de agrupamentos formados pelas amostras.

A rotina adotada por Gomes et al. [22] foi aplicada aos dados da Tabela 3 na
implementacéo da analise por KSOM tanto na etapa de treinamento quanto na etapa

de formagé&o dos clusters das amostras.

Na Figura 3a é apresentado o mapa dimensional (de dimenséo 8 x 7) obtido e
seus componentes neurais. A ndo ser por trés amostras (A211, C141 e Al1ll) é
possivel evidenciar a formacgédo de quatro grupos relacionados as diferentes marcas
das amostras, independentemente dos sabores como também foi observado pela
aplicacado da PCA. Este mapa apresenta o neurdnio que define o agrupamento das
amostras para varios dados de entrada (inputs) devido a sua habilidade em reduzir a
dimensionalidade e eliminar informacdes irrelevantes e/ou redundantes. Ao contrario
de C141 e A111, que se aproxima de um grupo ao qual ndo pertence, a amostra A211

forma um grupo préprio com caracteristicas completamente diferente das outras.

A Figura 3b apresenta a matriz de distancia (matriz U) que mostra a formacéo
de grupos. Neste gréfico, a proximidade das amostras se baseiam na escala de cores,
em que o azul indica grande proximidade entre as amostras. Nele, pode-se notar a

formacdo dos quatro grupos relacionados as marcas dos temperos industrializados.
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U-matrix

Figura 3. a) Componentes do mapa neural mostrando os neur6nios responséaveis pela formacéo dos
grupos para os dados de concentracao gerados pela determinacéo dos metais estudados nas amostras
de temperos industrializados apés o tratamento por KSOM; b) Matriz da distancia (matriz U) para os
dados de concentragdo gerados pela determinagdo dos metais estudados nas amostras de temperos

industrializados ap6s o tratamento por KSOM.

A Figura 4 mostra a influéncia de cada metal determinado na separacdo dos
grupos de acordo com a marca do tempero. Nota-se que o grupo formado pelas
amostras da marca D tendem a apresentar as maiores concentragdes de Fe e Mg. Os
grupos formados pelas amostras da marca C as maiores concentragdes de K e o
grupo formado pela maioria das amostras A e B apresentam altas concentracdes de
Na. Duas amostras (A211 e B141) formaram um grupo separado devido as suas altas

concentracdes de Ca e Na.
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Figura 4. Mapas dos componentes para os dados de concentracdo gerados pela determinacdo dos

metais estudados nas amostras de temperos industrializados ap6s o tratamento por KSOM.

Na Figura 5 é apresentado o mapa neural bidimensional que revela as relacdes
entre as amostras e evidencia a separacdo dos grupos corroborando as
caracteristicas observadas na Figura 3. Apesar da proximidade entre grupos distintos,

observa-se que, no espaco, eles localizam-se em diferentes pontos.

Embora PCA e KSOM tenham revelado informacdes latentes muito semelhantes
em relacdo ao conjunto de dados analisados, esta Ultima se mostrou uma ferramenta
mais poderosa de processamento, de rapida visualizacao dos clusters formados e de
identificagdo das variaveis que influenciaram na similaridade entre as amostras.
Apesar dessas vantagens, KSOMs ainda sé@o pouco aplicadas no reconhecimento de
padrées de dados em Quimica Analitica em relacdo a PCA, sendo essa ultima muito

mais conhecida e aplicada.
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Figura 5. Mapa neural bidimensional para as amostras de temperos industrializados.

4. Conclusoes

A determinacdo dos seis metais estudados nas amostras de temperos secos
industrializados em sachés e o uso de técnicas de andlise multivariada permitiu
investigar e relacionar seus teores com as marcas que as produziram. Esse
comportamento pode indicar que cada fabricante utiliza um material base e diferencia
a finalidade do tempero adicionando pequenas quantidades dos ingredientes que séo
responsaveis pelo sabor. Tanto a analise de componentes principais, quanto 0s
mapas auto organizaveis de Kohonen permitem chegar ao mesmo resultado, ou seja,
a formacéo de quatro grupos relacionados as marcas. Porém, os KSOMs permitem
uma maior precisédo e seguranca ao agrupar as amostras, além de também permitir a
rapida visualizacdo dos grupos formados e sua relacdo com as variaveis responsaveis

pela formacao dos clusters.
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planes Despite the semi-and climaie, e Castings pecsents
& grea vty of hindscapes sad biologacal weakh s
biodversity Sepports several o000 acivinies aimed a
farssing -wild-pessceal and mdustrial parposes, especially
ia the pharmaceutical, cosmetic. chemical aad food
sectors, Wil immesse polential Sor susisinshle wse and
biogrospecting. However, the aesustsmable wse of nateral
resoumces over The years has Jod this biosee 10 o stue of
coasiderable degradation '

Is this Bome, ansusl average empermures arc in the
range of 23 10 27 °C, sad selative bamidity & generally

below 50%. As a consequence, poseitial evapolnesspindos

“e-sull sboaaTaw sod oda be

& bagh generally above 1500 mes year', resultisg is
segative waler balasces over seven 1o elever months
s year® I vegesion, adapied 10 the edaphoslisssic
coaditsons of the sessd-anid climage, i charactenzed by
wrea Bewerogesexy and cadessiam, yet it is still oo of
e uaknown biceses in the couniry.” Bs soils s wsually
sdallow, have low permeability, high sesfuce fow and
seduced natural drsimage

Plase liner is the layer of ceganic waste formed oa
e soils of forest ecosyems due 1o the peviodic fulling
of leaves, branches, baek, fruit, and the accusalation of
animal debess. It bs & fundamentsd compoancat within &
Sore ecosysem, mainly for actemy lo soll protection and
mutrkent cycling.” Vogetation sad limer coner are esseneial
for de peotecticn of the soil Plam kmer protects the soil
from the mocose san nys in Be dry season, and in the finst
miss, the concentiation of de setal preveats the direct
Emgect of rain droplees” Acconding 1o Mai,” plass liner
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APENDICE A - Concentracdo dos metais (mg Kg') nas amostras em triplicata de
temperos industrializados obtidas ap6s decomposicdo acida em bloco digestor e
determinacao por espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS) e emissao

atdmica em chama (FAES).

N° | Cddigo/marca Sabor Zn Fe Ca Mg Na K

! Al11 Came | 459 | 2504 | 67,43 | 2504 | 168246 | 4344
2 A112 Came | 4154 | 2499 | 5496 | 2756 | 177322 | 2913
3 A113 Came | 4711 | 2577 | 61,54 | 2398 | 174796 | 2845
4 A121 Legumes 0 69,28 | 132,1 | 8082 | 264118 | 40847
5 A122 Legumes 0 69,43 | 1253 | 813,3 | 244073 | 30801
6 A123 Legumes | g 73,01 | 1188 | 753,4 | 258379 | 43063
! A131 Salada 0 49,09 | 3429 | 973,9 | 242879 | 37579
8 A132 Salada 0 51,41 | 3703 | 1056,2 | 236083 | 31063
9 A133 Salada 0 46,54 | 3334 | 987,1 | 232691 | 28984
10 A141 Frango 0 49,24 | 1233 | 671,3 | 240619 | 37112
1 A142 Frango 0 52,75 | 121,9 | 639,3 | 228152 | 38294
12 A143 Frango 0 34,00 | 1087 | 659,3 | 231707 | 36991
13 A211 Carne 0 33,01 | 1976 | 316,6 | 239309 | 6167
14 A212 Carne 0 33,49 | 2017 | 297,1 | 239429 0

15 A213 Came 0 5843 | 1534 | 3236 | 239715 0

16 A221 Legumes | 62,22 | 2244 | 1298 | 251498 | 40602
17 A222 Legumes | 5580 | 2225 | 1361 | 280646 | 39556
18 A223 Legumes | 45,80 | 2163 | 1328 | 272420 | 36563
19 A231 Salada 0 39,84 | 3744 | 1101 | 205360 | 28147
20 A232 Salada 0 42,41 | 3650 | 1130 | 219627 | 28984
21 A233 Salada 0 41,67 | 3819 | 1107 | 214216 | 30086
22 A241 Frango 0 49,91 | 140,9 | 943,3 | 235615 | 31001
23 A242 Frango 0 47,94 | 140,8 | 951,8 | 231209 | 42075
24 A243 Frango 0 2828 | 149,9 | 927,9 | 232989 | 39906
25 B111 Camne 0 2468 | 127,4 | 1143 | 234297 | 5703
26 B112 Camne 0 27,85 | 1292 | 1151 | 218323 | 5507
21 B113 Camne 0 20,06 | 131,6 | 1151 | 229456 | 5125
28 B121 Aves 0 21,53 | 173,7 | 283,5 | 221191 | 8123
29 B122 Aves 0 2477 | 182,10 | 287,9 | 231848 | 8611
30 B123 Aves 0 2296 | 172,6 | 292,5 | 232577 | 7850
31 B131 Legumes | g 23,18 | 6511 | 200,5 | 218494 | 5677
32 B132 Legumes | 20,66 | 77,07 | 1763 | 212748 | 5329
33 B133 Legumes | 20,65 | 78,62 | 1795 | 215916 | 5325
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34

Massas

B141 0 36,13 | 931,9 | 590,8 | 239047 | 21935
35 B142 Massas 0 42,16 | 947,4 | 589,2 | 237042 | 19388
36 B143 Massas 0 37,68 | 937,0 | 619,8 | 233922 | 21051
37 B211 Carne 0 9,418 | 160,6 | 124,0 | 209428 | 1539
38 B212 Carmne 0 9,464 | 1551 | 106,5 | 223671 | 1547
39 B213 Camne 0 1359 | 152,8 | 129,1 | 216211 | 1592
40 B221 Aves 0 21,49 | 472,3 | 237,9 | 233139 | 13865
41 B222 Aves 0 20,65 | 3564 | 2524 | 209367 | 10706
42 B223 Aves 0 26,00 | 4484 | 2469 | 218996 | 12867
43 B231 Legumes | g 18,83 | 139,5 | 127,0 | 198220 | 10467
44 B232 Legumes | 21,76 | 132,9 | 1152 | 204998 | 11587
45 B233 Legumes | 22,80 | 1471 | 131,7 | 209276 | 12069
46 B241 Massas 0 33,82 | 29,93 | 1949 | 248301 | 20371
4 B242 Massas 0 3239 | 2518 | 2155 | 239670 | 21737
48 B243 Massas 0 37,14 | 27,23 | 201,3 | 242439 | 21316
49 c111 Came | 1573 | 31,70 | 70,38 | 747,9 | 225098 | 230458
50 C112 Came | 1484 | 3422 | 6827 | 7880 | 228314 | 245090
51 C113 Came | 1504 | 3758 | 60,67 | 8039 | 220423 | 232045
52 c121 Feijdo | o519 | 32,49 | 5815 | 6388 | 6638 | 100186
53 c122 Feijdo | 5888 | 24,67 | 47,90 | 6139 | 60815 | 97592
o4 c123 Feijdo | 3714 | 2879 | 5736 | 6279 | 64018 | 222833
o5 c131 Massas 0 49,93 | 8339 | 821,2 | 159609 | 32666
56 C132 Massas 0 48,71 | 7888 | 8425 | 158532 | 32785
57 C133 Massas 0 50,03 | 8516 | 8956 | 171528 | 36045
58 C141 Arroz 0 29,26 | 66,40 | 540,4 | 193409 | 33030
59 C142 Arroz 0 33,88 | 5505 | 579,2 | 203337 | 36860
60 C143 Arroz 0 31,55 | 60,52 | 573,5 | 197735 | 30767
61 c211 Carmne 0 2468 | 7495 | 7802 | 211279 | 221555
62 c212 Carne 0 2553 | 6564 | 6741 | 221488 | 246053
63 c213 Camne 0 28,14 | 73,14 | 722,9 | 212612 | 230664
64 c221 Feijao 0 2311 | 41,23 | 6289 | 115823 | 33849
65 c222 Feijao 0 2835 | 37,73 | 6636 | 114775 | 38393
66 C223 Feijéo 0 2424 | 3301 | 6193 | 117894 | 33510
67 c231 Massas 0 4159 | 54,63 | 1073 | 163025 | 69099
68 C232 Massas 0 3565 | 5568 | 1110 | 161422 | 66781
69 C233 Massas 0 3538 | 48,97 | 991,4 | 156961 | 77667
/0 C241 Arroz 0 41,49 | 41,73 | 5044 | 202278 | 34263
1 C242 Arroz 0 3029 | 40,06 | 4969 | 195286 | 39139
2 C243 Arroz 0 31,47 | 3821 | 501,8 | 195645 | 37246
/3 D111 Carne 0 147,6 | 3684 | 1275 | 204402 | 37653
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74

Carne

D112 0 151,3 | 3463 | 1252 | 195572 | 39530
5 D113 Camne 0 142,7 | 339,2 | 1200 | 206550 | 45671
76 D121 Frango 0 99,04 | 178,1 | 851,1 | 217005 | 28638
7 D122 Frango 0 107,0 | 172,2 | 8344 | 219412 | 32218
/8 D123 Frango 0 1048 | 191,4 | 9081 | 220172 | 31156
9 D131 Massas | 3007 | 2096 | 291,9 | 1308 | 211836 | 73771
80 D132 Massas | ;769 | 191,8 | 2950 | 1254 | 212225 | 74975
81 D133 Massas | 30414 | 2045 | 291,0 | 1291 | 207369 | 80551
82 D141 Feijdo | o562 | 1164 | 3363 | 8687 | 203392 | 32526
83 D142 Feijdo | 3254 | 111,8 | 3216 | 9231 | 191924 | 36141
84 D143 Feijdo | 5814 | 1148 | 352,9 | 8983 | 198967 | 37878
85 D211 Came | 399> | 1931 | 300,7 | 1060,9 | 176969 | 31156
86 D212 Came | 3907 | 1867 | 2963 | 1075 | 169645 | 40963
87 D213 Came | 4379 | 2030 | 2929 | 1052 | 162121 | 41153
88 D221 Frango 0 147,01 | 1945 | 6819 | 206631 | 2858
89 D222 Frango 0 139,2 | 183,8 | 7389 | 193867 | 2839
90 D223 Frango 0 136,9 | 189,8 | 713,4 | 191860 | 1245
91 D231 Massas | 57o0 | 2062 | 2741 | 1365 | 199100 | 36237
92 D232 Massas | 4776 | 212,4 | 2489 | 1372 | 172271 | 42449
93 D233 Massas | 5356 | 1972 | 259,8 | 1385 | 184612 | 37003
94 D241 Feijdo | 4058 | 197,2 | 2535 | 8011 | 161841 | 28871
95 D242 Feijdo | 3905 | 1581 | 2639 | 8223 | 165447 | 29514
96 D243 Feijdo | 3900 | 2045 | 2639 | 8650 | 164408 | 30981




