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RESUMO

“POTENCIALIDADES DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X ALIADA A
QUIMIOMETRIA NA ANALISE DE COSMETICOS E ALIMENTOS”

Cosmeéticos e alimentos sdo produtos que recebem destaque, pois revelam importante
influéncia na economia de muitos paises, por apresentarem expressivo consumo. Nesse
contexto, € necessario desenvolver metodologias cada vez mais rapidas e eficientes para
analisa-los em termos de qualidade e autenticidade. O presente trabalho descreve métodos
de analise com a técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) associada a quimiometria para
analise de creme hidratante, esmalte de unha, leite em pd e feijao. As analises foram
realizadas diretamente nas amostras, dispensando a utilizagdo de reagentes e sem geracéo
de residuos que necessitam de tratamento especifico. A XRF permitiu quantificar, a partir do
método dos parametros fundamentais, elementos metélicos e ndo metalicos nas amostras
desses cosméticos e alimentos. Além disso, a associacao desta técnica com a quimiometria
também trouxe os seguintes resultados: 1) identificacdo simultdnea de parabenos e
propilenoglicol em cremes hidratantes, a partir da andlise de componentes principais (PCA) e
dos métodos de minimos quadrados parciais para andlise discriminante (PLS-DA) e K-ésimo
vizinho mais proximo (KNN), com classificagdo de amostras externas com 100% de acerto;
2) deteccédo da resina toluenosulfonamida/formaldeido em esmaltes de unha a partir de PCA,
PLS-DA e KNN com 100% de acerto na classificacdo de amostras externas; além disso, foi
possivel também evidenciar as principais diferencas entre as marcas brasileiras dos
esmaltes, o que pode servir como ferramenta para as andlises forenses; 3) identificacéo e
quantificacdo dos adulterantes soro e amido (na faixa de 0 a 30% m/m) em leite em po, pelo
método dos minimos quadrados parciais (PLS) e 4) reconhecimento de possiveis fatores
intrinsecos para a germinacao de graos de feijao, associados principalmente com o teor de
silicio presente.
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ABSTRACT

“POTENTIALITIES OF X-RAY FLUORESCENCE ASSOCIATED WITH
CHEMOMETRICS IN COSMETICS AND FOODS ANALYSIS”

Cosmetics and food show expressive influence on the economy of several countries,
due to their substantial consumption. In this context, it is necessary to develop methodologies
increasingly faster and more efficient to analyze them in terms of quality and authenticity. This
work describes analytical methods based on X-ray fluorescence (XRF) technique associated
to chemometrics for analysis of moisturizer cream, nail polish, powder milk and crude bean
seeds. X-ray radiation is applied directly on the samples, neither using reagents nor
producing wastes, both sparing special final steps of residue treatment. Metallic and
nonmetallic elements are quantified in these cosmetic and food samples using XRF
fundamental parameters method. Furthermore, chemometrics applied to XRF spectra also
resulted in: 1) simultaneous identifications of parabens and propylene glycol in moisturizer
creams through principal component analysis (PCA), partial least squares discriminant
analysis (PLS-DA) and K-nearest neighbor (KNN) methods, producing external sample
classifications  with  accuracies of 100%; 2) detection of resin toluene-
sulfonamide/formaldehyde in nail polishes through PCA, PLS-DA and KNN, also with
accuracies of 100%; in addition, it was possible to highlight the main differences among
Brazilian brands of nail polish, serving as a tool for forensic analysis; 3) identification and
quantification of serum and starch as adulterants (in the range 0 to 30% w/w) in milk powder
by partial least squares regression method (PLS) and 4) pointing possible intrinsic factors
affecting the germination of bean seeds, here associated with silicon content.
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Fluorescéncia de Raios X (XRF) é uma técnica que vem sendo aplicada a diversos
tipos de amostras relacionadas as areas agroindustrial, geolégica, ambiental, metallrgica,
alimenticia e cosmética (WEST et al., 2012).

A associagao dessa técnica com ferramentas quimiométricas relacionadas a analise
exploratéria e classificagdo pode fornecer informacdes relacionadas a presenca de material
reciclado em garrafas PET (SHIMAMOTO et al., 2011), evidenciar diferengas e semelhangas
em materiais escolares (DA-COL et al., 2013), verificar a autenticidade de medicamentos
(ORTIZ et al., 2012) e agrupar diferentes tipos de solos (KANIU et al., 2012a), por exemplo.
Ja sua associagdo com métodos quimiométricos de calibracdo pode gerar diversas
aplicacbes como a quantificacdo simultanea de elementos metalicos e nao metalicos em solo
(KANIU et al., 2012a; KANIU et al., 2012b), em 6leo lubrificante (ANGEYO et al., 2012) e em
fluidos bioldgicos como a urina, na qual também foram quantificados compostos organicos
como ureia, glicose e creatinina (BORTOLETO et al.,, 2011). Além da quantificacdo de
elementos e compostos, também € possivel aplicar XRF para a determinacdo de
propriedades fisicas e quimicas, como o valor energético de alimentos (TERRA et al., 2010),
parametros de qualidade da cana de acucar (MELQUIADES et al., 2012) e o grau de docura
em acgucares (GORAIEB et al., 2007).

Esse contexto amplo e diversificado das aplicacbes da XRF aliada a quimiometria
motivou o desenvolvimento do trabalho descrito nesta dissertacdo, visando obter
informacdes dos cosmeéticos: creme hidratante e esmalte de unha, e dos alimentos: leite em
pé e feijao.

O texto da dissertacao inicia-se com uma breve fundamentacédo teérica da XRF,
incluindo a dispersao de energia, 0 método dos parametros fundamentais e o tratamento de
dados por quimiometria. H4 também uma breve introdug¢édo sobre os métodos quimiométricos
utilizados no trabalho. No Capitulo 1, ha ainda uma introducao especifica para cada tipo de
amostra estudada, iniciando-se pelos cosméticos creme hidratante e esmalte de unha,
seguidos pelos alimentos leite em pé e feijao.

O Capitulo 2 apresenta os objetivos do trabalho.
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O Capitulo 3 descreve a parte experimental, subdividida em quatro partes,
relacionadas a cada tipo de amostra analisada.

O Capitulo 4, Resultados e Discussao, também foi subdividido de acordo com o tipo
de amostras. Além disso, para cada cosmético e alimento, primeiramente apresentam-se os
resultados e as discussdes referentes a quantificagdo elementar, seguidos pelos obtidos

pelos tratamentos quimiométricos utilizados.

O Capitulo 5 expde as conclusdes do trabalho, especificas para cada amostra.
Seguem-se o Capitulo 6 que descreve o destino dos residuos gerados durante a execugéo
do trabalho e o Capitulo 7 que indica as perspectivas do trabalho.

Por fim, o Capitulo 8 lista as referéncias bibliograficas que fundamentaram este
trabalho.

Para fins de organizacdo do texto, as siglas em inglés serdo mantidas, pois sao

termos muito utilizados e conhecidos da comunidade quimica.
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CAPITULO 1:

INTRODUCAO
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1.1. Fluorescéncia de Raios X

1.1.1. Fundamentos Teoricos

Fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica espectroscépica de emissao atdbmica,
fundamentada no efeito fotoelétrico (SKOOG et al., 2002; JENKINS e DE VRIES, 1970;
JENKINS, 1999). Ao expor os atomos de uma amostra a radiagéo eletromagnética de alta
energia (E), como raios X, é possivel que elétrons de camadas internas sejam ejetados, caso
a energia que ligue esses elétrons nos atomos (Eo) seja menor que a energia da radiagéo.
Nessa situagéo, o elétron ejetado é denominado fotoelétron e terd energia cinética igual a
diferenca entre essas energias (Ec= E-Ep), ja o fenbmeno é o efeito fotoelétrico,
apresentado na Figura 1.

Radiacao eletromagnética
de alta energia

Figura 1. Representacao do efeito fotoelétrico. Adaptada de Jenkins (1999).

Com a ocorréncia do efeito fotoelétrico, ha a formagdo de uma vacéncia na camada
interna, o que torna o atomo instavel. Para retornar ao seu estado fundamental, dois
processos podem ocorrer: um radioativo e outro ndo radioativo (JENKINS, 1999).

O processo radioativo é designado fluorescéncia (de raios X) e ocorre devido as
transicdes eletrbnicas que podem ocorrer de elétrons externos para a vacancia formada com
o efeito fotoelétrico. Para que essas transicdes ocorram, € necessario que haja perda de
energia, uma vez que os elétrons externos sdo mais energéticos (E1 e Ez) que os elétrons

internos (Eo). Essa perda de energia ocorre na forma de emissdo de raios X, com energia

7



Shimamoto, Gustavo Giraldi Dissertacao de Mestrado

equivalente a diferenca entre essas energias (AE = Ei- Eqg ou AE = E>- Ep), conforme

ilustrado na Figura 2.

Raio X

AE=E;-Eg=Ka

Raio X

AE=E,- Eg = KB

Figura 2. Representacdo da emissdo de raios X a partir de transi¢des eletronicas de elétrons
externos para a vacancia formada com o efeito fotoelétrico. Adaptada de Jenkins (1999).

Na Figura 2, as transicdes exemplificadas ocorreram da camada L para a camada K
ou da camada M para a K, originando emissées denominadas Ka e KB, respectivamente. A
nomenclatura das emissdes depende das camadas envolvidas na transicdo. O nome é
formado por duas letras: uma romana, seguida por uma grega. A letra romana (K, L, M)
representa a camada final da transicdo, ou seja, a camada mais interna, na qual ocorreu o
efeito fotoelétrico, ja a letra grega (a, B, y) indica a proximidade da camada de origem do
elétron envolvido na transicao, sendo a (alfa) representando a camada externa mais proxima

e assim sucessivamente com 3 (beta) e y (gama).

As emissdes apresentam energias caracteristicas para cada elemento, o que torna
possivel a identificacdo de elementos em uma amostra. Além disso, também sao possiveis
analises quantitativas, uma vez que a intensidade de emissao € proporcional a concentracao
do elemento na amostra (SKOOG et al.,, 2002; JENKINS, 1999; JENKINS e DE VRIES,
1970).

O segundo processo que pode ocorrer, 0 nao radioativo, para que o atomo retorne ao
seu estado fundamental é o efeito Auger. Nesse processo, ao invés da emissao de radiagao
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ocorre a emissdao de outro elétron para que o atomo perca energia: o elétron Auger
(JENKINS, 1999).

Além do efeito fotoelétrico, a interagdo da radiagdo com a matéria também pode gerar
outros fendbmenos como o espalhamento. Todos o0s elementos sdo capazes de espalhar a
radiagdo, mas a intensidade da ocorréncia desse fendmeno depende do numero atémico e
da estrutura da amostra. Os dois principais espalhamentos sdo o efeito Rayleigh e o efeito
Compton (JENKINS, 1999). O efeito Rayleigh é denominado espalhamento coerente, uma
vez que ndo ha perda de energia na interacdo da radiacdo com a matéria, por isto €
considerado uma interacao elastica. Ja o efeito Compton é considerado uma interacao
inelastica e é designado espalhamento incoerente, pois ocorre perda de energia e, por
consequéncia, aumento no comprimento de onda da radiacao (JENKINS, 1999). Ambos os
efeitos de espalhamento da radiagéo estao representados na Figura 3.

Efeito Rayleigh
E= E4

Efeito Compton
E > E5

E

Radiacao eletromagnética
de alta energia

Figura 3. Representagédo dos espalhamentos Rayleigh e Compton. Adaptada de Jenkins (1999).

1.1.2. Fluorescéncia de raios X por Dispersao de Energia

A maioria dos equipamentos de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia
(EDXRF) apresenta duas unidades bdsicas: a fonte de excitagdo e o sistema de deteccao.

Como fonte, € comumente utilizado um tubo de raios X, mas alguns elementos naturalmente

9



Shimamoto, Gustavo Giraldi Dissertacao de Mestrado

radioativos também podem atuar nessa funcdo. Ja para a deteccdo o mais comum é a
utilizacdo de semicondutores, como Si(Li), acoplados a sistemas eletrénicos que atuam como
agentes de dispersao (SKOOG et al., 2002; JENKINS, 1999).

Um tipico espectro obtido por EDXRF esta ilustrado na Figura 4. Nele, podem ser
observados picos caracteristicos de alguns elementos, relacionados com o efeito fotoelétrico,
além da regido do espalhamento da radiacdo da fonte, neste caso um tubo de raios X com
anodo de Rh.

0,4
Rh (K@ Compton)

"i 03}

»

o

o

o 02}

-c )

o (e

[ Rh (Ke Rayleigh)
[

£ 01} Rh (Kp Compton)

s ( Rh (KB Rayleigh)

0,0 ; . .
0 10 20 30 40
Energia / keV

Figura 4. Exemplo de um espectro de EDXRF de uma amostra de leite em pd, obtido nesta
dissertagéao.

Informacdes relacionadas a presenca de elementos com numero atémico maior que
11 podem ser facilmente obtidas por EDXRF. Essa € uma técnica multielementar, rapida, ndo
destrutiva, com baixo custo operacional, muitas vezes sem consumo de reagentes e sem
preparo de amostra (SKOOG et al., 2002).

Esta técnica é utilizada principalmente para amostras sélidas, mas também permite a
analise de liquidos. Ela apresenta uma alta velocidade analitica e suas aplicagées vao desde
amostras de interesse agroindustrial, geolégico, ambiental, metallrgico, até alimentos,
cosmeéticos e polimeros (WEST et al, 2012). Algumas aplicagbes foram previamente

descritas no prefacio desta dissertacao.

10
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1.1.2.1. Método dos Parametros Fundamentais
Uma das formas de se extrair informagdes quantitativas dos espectros de XRF é
através da aplicacdo do método dos parametros fundamentais, FP, (JENKINS e DE VRIES,
1970), que leva em consideracdo, além das emissdes elementares caracteristicas, a
radiacao espalhada de forma coerente e incoerente (SKOOG et al., 2002; JENKINS e DE
VRIES, 1970; JENKINS, 1999).

Esse método permite calcular a composicdo analitica de uma amostra, a partir da
medida de intensidade da linha de emissdo do analito e de valores tabelados de trés FP:
distribuicao espectral primaria (fonte), coeficiente de absorcao (fotoelétrico e de massa) e
rendimento de fluorescéncia. Ao analisar uma amostra de matriz conhecida, submetendo-a a
parametros instrumentais definidos, 0 método permite obter uma curva de sensibilidade do
equipamento para cada analito. Dessa forma, a curva de sensibilidade do equipamento
correlaciona a intensidade fluorescente tedrica e a obtida experimentalmente para cada
elemento (WASTOWSKI et al., 2010; BONA et al., 2007).

Muitos espectrémetros de XRF apresentam em seus programas de operacao
equacOes necessarias para realizar os calculos do método dos FP, o que permite a obtencao
direta de resultados da composicdo de amostras. De forma simplificada, a concentracao (C)
de um elemento esta relacionada com a intensidade fluorescente (I), a partir da sensibilidade
elementar (S) e do fator de absorcao (A), conforme apresenta a Equacao 1 (SILVA et al.,
2004).

|=C xS xA Equagao 1

A sensibilidade elementar (S) é um parametro que se relaciona a fatores geométricos
do equipamento, a eficiéncia do detector e a um conjunto de constantes fisicas, como o
rendimento de fluorescéncia e o coeficiente relacionado ao efeito fotoelétrico, dentre outras.
Ja o fator de absorcdo (A) relaciona-se com a capacidade do elemento em absorver certa
radiacao (SILVA et al., 2004).

Em algumas aplicacdes, a utilizacao de padrdes e curvas analiticas se torna inviavel.

Nesse contexto, a utilizagdo do método de FP sem padrées para andlise de rotina de

11
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inumeras amostras pode fornecer resultados quantitativos, com precisdo e exatidao

adequadas, de forma muito rapida (HAN et al., 2006).

1.1.2.2. EDXRF associada a quimiometria

As linhas caracteristicas para os elementos leves (numero atémico < 11) nao sao
visualizadas no especiro de EDXRF, pois tais elementos promovem essencialmente o
espalhamento dos raios X. Apesar disso, esta regiao de espalhamento pode trazer diversas
informacdes sobre a amostra em termos qualitativos e quantitativos, que s6 podem ser
aproveitadas quando os dados sdo tratados com quimiometria (SHIMAMOTO et al., 2011;
ROMAO et al., 2010; TERRA et al., 2010; TSUJI et al., 2004).

Com a aplicacdo de quimiometria aos dados dos espectros de EDXRF é possivel
realizar uma avaliagdo multivariada. Além disso, como é facil e rapido obter um espectro, o
volume de dados obtidos pode se tornar elevado e aplicar quimiometria facilita a
interpretacdo (SCHWAB et al., 2012; SHIMAMOTO et al.,, 2011). Alguns exemplos das
diversas aplica¢des da unidao da XRF com a quimiometria foram descritos no preféacio desta
dissertacdo. Uma breve revisdo das ferramentas quimiométricas que foram utilizadas no
trabalho, para a extracdo de informacdes de espectros de EDXRF, estdo na secao “1.2.

Quimiometria”.

1.2. Quimiometria

A andlise multivariada de dados quimicos, aplicada para avaliagao e interpretacao, é
denominada “Quimiometria”, que esta fundamentada pelas ciéncias Quimica, Matematica e
Estatistica. Pode-se considerar que tenha sido introduzida em 1972, a partir dos trabalhos do
sueco Svante Wold e do americano Bruce R. Kowalski (SHARAF et al., 1986; BEEBE et al.,
1998). Desde entdo, a Quimica Analitica, dentre outras areas, vem utilizando as ferramentas
quimiométricas para expandir a potencialidade das respostas e viabilizar interpretagdes mais
abrangentes (FAVARO, 2012).

12
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A quimiometria permite a analise de um grande numero de variaveis de forma
simultanea (BRUNS e FAIGLE, 1985). Com ela, é possivel encontrar correlacbes entre as
amostras, entre as variaveis e entre amostras e variaveis, extraindo a maior quantidade de
informacao que possa ser util. Nesse contexto, os procedimentos quimiométricos tém sido
utilizados para diversas finalidades, como otimizacdo de experimentos, analise exploratoria,

classificagcao, calibracédo, dentre outras (BEEBE et al., 1998).

Para uma andlise multivariada a partir das ferramentas quimiométricas, os dados
devem ser inicialmente organizados e, se necessario, receber pré-tratamentos e/ou pré-
processamentos. Um conjunto de dados bidimensionais geralmente é organizado na forma
de uma matriz X, com m linhas que representam as amostras e n colunas, representando as
variaveis. No caso de espectros, as variaveis sdo os valores de comprimento de onda ou de

energia, no caso de espectros de EDXRF.

Podem ser realizados alguns pré-tratamentos nas amostras (nas linhas) como o
alisamento dos espectros ou a aplicacdo de funcbes derivadas, dentre outros. Ja o pré-
processamento aplica-se nas variaveis (nas colunas). Em espectros, geralmente ha regides
mais importantes que outras pela presenca de picos ou bandas, sendo um pré-
processamento comum centrar os dados na média, como foi utilizado neste trabalho. Este
procedimento implica na subtracdo do elemento de cada coluna pelo valor médio dos
elementos dessa coluna, obtendo-se como resultado uma matriz na qual todas as colunas
tém média zero (BEEBE et al., 1998).

1.2.1. Analise de Componentes Principais

A analise de componentes principais (PCA) é uma ferramenta quimiométrica que
permite extrair, do conjunto de dados, informagdes importantes para sua interpretacao e
entendimento. Baseia-se na reducdo da dimensdo original dos dados para um menor
conjunto de dimensbes chamadas de componentes principais (PCs), o que facilita a
visualizagdo de informagdes importantes. A PCA ¢é classificada como exploratéria nao

supervisionada, uma vez que nenhuma informacao com relacao a identidade das amostras é

13
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levada em consideracdo (DE SOUZA e POPPI, 2012; MATOS et al., 2003; BEEBE et al.,
1998).

O procedimento de PCA decompde a matriz original de dados X em um produto de
outras duas matrizes T (scores) e P! (loadings) mais uma matriz de residuos E (Figura 5).
Enquanto a matriz de scores traz informagbes relacionadas as amostras, a matriz de

loadings apresenta informagdes das variaveis.

m m m

Figura 5. Decomposicao da matriz X de m amostras com n variaveis em um produto de outras duas
matrizes, scores T (amostras) e loadings P (peso das variaveis), mais a matriz de residuos E.

Scores representam as coordenadas das amostras no novo sistema de eixos, formado
pelas PCs. Cada componente principal (PC) é construida pela combinagcédo linear das
variaveis originais e os coeficientes da combinacdo sdo chamados /oadings, que
representam o quanto cada variavel original contribui para a formagao de uma PC especifica.
A primeira componente principal (PC1) é tragada na direcdo da maior variabilidade nos
dados; a segunda (PC2) é tracada ortogonalmente a primeira, descrevendo a maior variacao
ndo contida na PC1 e assim sucessivamente, conforme ilustragdo da Figura 6. A andlise dos
loadings aponta quais varidaveis sao mais relevantes para os agrupamentos observados no
grafico de scores. Assim, avaliando-se simultaneamente os graficos de scores e loadings
constatam-se quais variaveis sdo responsaveis pelas diferencas entre as amostras (DE
SOUZA e POPPI, 2012; BEEBE et al., 1998.)

"Scores e loadings sao termos em inglés que correspondem a escores e pesos, respectivamente. Como sao
muito utilizados e conhecidos da comunidade quimica, optou-se por nao traduzi-los neste trabalho.
14
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Variavel 2

N

PC2

S
>
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Figura 6. Gréafico de um conjunto de dados bidimensionais e os eixos das PCs. Adaptada de
FERREIRA et al. (1999).

1.2.2. Regressao por Minimos Quadrados Parciais

O método de regressao por minimos quadrados parciais (PLS) € um procedimento de
calibracdo multivariada que utiliza PCA para reduzir a dimensdo do conjunto de dados.
Posteriormente, é feita uma correlacao entre esse conjunto de dados, tais como espectros na
matriz X, e as propriedades de interesse, organizadas em outra matriz, denominada Y. As
propriedades de interesse podem ser caracteristicas fisicas ou quimicas como, por exemplo,
a concentragcédo de um analito (DE SOUZA et al., 2013).

A matriz X é decomposta por PCA como na Figura 5 (Equacédo 2) e a matriz Y é

decomposta de forma anéloga de acordo com a Equagéo 3.

X=TxP'+E Equagéo 2
Y=UxQ'+F Equacdo 3
Onde:
Dados Scores Loadings Residuos
X T P E
Y U Q F
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Os valores dos scores nas matrizes T e U sdo alterados até que o melhor modelo
linear seja estabelecido entre eles e assim, a maior covariancia entre X e Y seja obtida. Isso
€ realizado em varias etapas, que séo repetidas para cada PC estimada a partir de um
processo iterativo. Deste modo, hd no PLS um compromisso entre a explicagdo da variancia
em X e a obtengdo da maior correlagdo com Y. Como no calculo das PCs, os valores da
propriedade de interesse presentes em Y sao levados em consideragao (sendo, portanto um
método supervisionado), as PCs passam a ser nomeadas de variaveis latentes, LV, (DE
SOUZA et al., 2013).

O numero de LV a ser utilizado é comumente selecionado por validagdo cruzada com
o procedimento leave-one-out (“‘um por vez”). Neste processo, uma amostra do conjunto de
calibracao é excluida, o modelo é estabelecido com as demais e € realizada a previsdo da
propriedade de interesse para esta amostra empregando um numero crescente de LV. Este
artificio é entao repetido para todas as amostras e um erro é calculado para cada numero de
variavel latente. O valor de variavel latente a partir do qual ndo existe variacao consideravel
no erro é utilizado para determinar o numero de LV a ser utilizado no modelo. (DE SOUZA et
al., 2013; GELADI e KOWALSKI, 1986).

Definido o niumero de LV e obtido o modelo de regresséao, este deve ser testado por
validacdo externa, com amostras que nao foram utilizadas na etapa de calibracdo. Estas
amostras devem ter seus valores da propriedade de interesse previamente conhecidos, para
verificar a capacidade de previsdao do modelo (DE SOUZA et al., 2013; FERREIRA et al.,
1999).

1.2.3. Minimos Quadrados Parciais para Analise Discriminante

O método PLS nao foi originalmente desenvolvido para atuar como uma ferramenta de
discriminacao estatistica. Entretanto, muitos pesquisadores utilizam esse método para
classificacdo e evidéncias empiricas sugerem que ele executa muito bem essa funcao
(BARKER e RAYENS, 2003). Dessa forma, surgiu o meétodo multivariado dos minimos
quadrados parciais para analise discriminante (PLS-DA), como uma adaptagdo de um
método de regressao, com a finalidade de classificar.
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O método PLS-DA é um procedimento supervisionado utilizado para classificacdo de
amostras, com reducao de variaveis. Ele é executado de forma analoga ao PLS, entretanto,
a matriz Y em um modelo PLS-DA indica a classe a qual cada amostra pertence.
Geralmente, quando o modelo apresenta apenas duas classes, define-se a variavel
dependente y, assumindo os valores 0 ou 1. Nessa condicdo, os valores previstos pelo
modelo PLS-DA sao idealmente 0 ou 1, mas na pratica obtém-se valores préximos a isto.
Para classificar uma amostra, é definido um valor limite, entre 0 e 1, sendo que valores acima
deste limite indicam que a amostra pertence a uma das classes modeladas e valores
inferiores indicam que a amostra pertence a outra classe (BARKER e RAYENS, 2003).

1.2.4. Método do K-ésimo Vizinho mais Proximo

O método do K-ésimo vizinho mais préximo (KNN) € um procedimento que permite
classificar amostras e reconhecer padrdoes de semelhanca entre elas. Este é considerado um
método supervisionado, ja& que considera informacdes relacionadas a identidade das

amostras durante a construcdo do modelo.

Um conjunto de treinamento € utilizado para distribuir as amostras entre as classes,
sendo cada amostra classificada na mesma categoria dos seus vizinhos mais proximos. Este
€ um método muito simples e que se baseia em um modelo de similaridades, no qual
amostras do conjunto de treinamento mais similares a amostra em analise servem como
padréo para a classificagdo. Para selecionar um nimero K 6timo de vizinhos, a classificacéo
das amostras é repetida utilizando-se diferentes niumeros de vizinhos mais proximos e
avaliando-se os erros obtidos em fungéo do valor de K. Entao, opta-se por um valor de K que
gere o menor erro de classificagdo (BEEBE et al., 1998). A Figura 7 representa um exemplo
de classificagao utilizando KNN para trés amostras desconhecidas (X, Y € Z) em um sistema
com duas variaveis e quatro classes (A, B, C e D).
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Figura 7. Representagcao do reconhecimento de padrao para as amostras X, Y e Z pelo método KNN.
Adaptada de BEEBE et al. (1998).

A partir da distribuicdo das amostras exemplificada na Figura 7, o método KNN
classifica a amostra X como pertencente a classe A, pois os 8 vizinhos mais préximos de X
sdo da classe A. Analogamente, a amostra Y é classificada como integrante da classe B. Ja
a amostra Z esta entre as classes C e D, e a classificagdo nao é tao evidente. O primeiro
vizinho mais proximo a Z é da classe D, entretanto o segundo é da classe C, ja o terceiro é
novamente pertencente a classe D. Nessa condigdo, a amostra é classificada na classe
contendo a maioria dos vizinhos mais préoximos. Nesse exemplo, um modelo utilizando-se
trés vizinhos mais préximos (K = 3) classifica a amostra Z como classe D (BEEBE et al.,

1998).

O modelo KNN néo é capaz de sugerir que uma mesma amostra possa pertencer a
duas classes, assim como também nao é capaz de indicar que uma amostra ndo pertenca a
nenhuma das classes estabelecidas (BEEBE et al., 1998; BRUNS e FAIGLE, 1985). Nesse
contexto, essa metodologia torna-se adequada para classes com poucas amostras e/ou
classes antagbnicas, tais como: “sim” e “nao”, “contém” e “ndo contém”, “regular’ e

“irregular”, “dentro das especificacdes” e “fora das especificagdes”.

Trabalhos da literatura que envolvem modelos KNN apresentam erros de classificagao
de até 30% e vem sendo aceitos para a validagao de amostras externas (FAVARO, 2012).

18



Shimamoto, Gustavo Giraldi Dissertacao de Mestrado

Apés a fundamentacdo tedrica da XRF e da quimiometria, as prdéximas sessfes da
introducao trazem informacdes especificas para cada tipo de amostra estudada, iniciando-se

pelos cosmeéticos, seguidos pelos alimentos.
1.3. Cosméticos

Conforme a Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) 211 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), de 14 de julho de 2005, no Brasil:

“Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes sé&o
preparacoes constituidas por substancias naturais ou sintéticas, de uso
externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar,
unhas, labios, érgaos genitais externos, dentes e membranas mucosas
da cavidade oral, com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-los,
perfuma-los, alterar sua aparéncia e ou corrigir odores corporais e ou

protegé-los ou manté-los em bom estado” (ANVISA, 2005).

A qualidade de um produto cosmeético pode ser definida como o conjunto de
propriedades e caracteristicas que confere sua capacidade para atender as necessidades
dos seus consumidores (CRF-GO, 2010). Para assegurar essa qualidade, as empresas
cosmeéticas devem seguir regulamentagdes da ANVISA, de forma que a preocupag¢do com a
qualidade dos produtos deve estar presente desde o desenvolvimento dos mesmos, com a
utilizacdo de substéancias permitidas e em quantidades permitidas pela legislacao vigente.

Neste contexto, o presente trabalho aplicou tratamento quimiométrico em dados de
XRF para analisar dois cosméticos de expressivo consumo: creme hidratante e esmalte de
unha. As andlises visaram o0 desenvolvimento de metodologias que contribuissem
principalmente para com o controle da qualidade destes produtos, com algumas informagdes
especificas apresentadas nas préximas sessoes.

1.3.1. Creme hidratante

Os cremes hidratantes sdo muito utilizados como cosméticos, principalmente para o
tratamento da pele seca, que sem esses cremes pode ter descamacoes, fissuras, tenséao,
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vermelhiddo, promovendo, inclusive, sangramento (MILAN et al, 2007). Paralelamente,
cremes podem ser associados a principios ativos especificos, com acdo medicamentosa

para prevenir, curar ou tratar patologias, principalmente dermatoldgicas.

Apesar dos diversos aspectos benéficos, cabe destacar que os cremes hidratantes
podem conter em sua formulacdo substancias que podem se tornar prejudiciais a saude,
dependendo da concentragdo, como, por exemplo: propilenoglicol e parabenos. Em contato
com a pele, o primeiro composto pode causar irritacoes e alergias cutdneas (HORIGUCHI et
al., 2005; FUNK e MAIBACH, 1994; DE GALDEANO et al., 1994) e o segundo pode até
aumentar os riscos de doengas graves, como o cancer de mama (BARR et al., 2012;
FISHER, 1979).

O propano-1,2-diol (Figura 8), comumente conhecido por propilenoglicol (PG), é um
composto muito utilizado em cosméticos, produtos de higiene pessoal, medicamentos e
alimentos, por seu efeito conservante, antisséptico e principalmente hidratante (FUNK e
MAIBACH, 1994).

CHs
HO

OH
Figura 8. Estrutura do propano-1,2-diol (propilenoglicol, PG).

O PG interage com a 4gua e age como um hidratante, prevenindo a pele seca, ou
atuando como umectante, evitando assim o ressecamento de férmulas cosméticas. Além
disso, ele também apresenta efeito antimicrobiano, auxiliando na conservacdo e
prolongamento do tempo de prateleira da mercadoria (WARSHAW et al., 2009; HORIGUCHI
et al., 2005; FUNK e MAIBACH, 1994). Apesar dessas vantagens da utilizagdo do PG em
cosméticos, esse dialcool pode estar relacionado a hipersensibilidade de contato e
dermatites alérgicas ou irritantes, problemas renais e hepéaticos (WARSHAW et al., 2009;
HORIGUCHI et al., 2005; FUNK e MAIBACH, 1994).
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Os parabenos (PABA), Figura 9, sao ésteres derivados do acido para-hidroxibenzoico,
muito usados como conservantes, pois sao inodoros, incolores, insipidos, ndo sao volateis,
nem higroscopicos (BLANCO et al., 2009; GIL et al., 2012).

e} R
CHs CH,CHj5 CH,CH,CHj;

OR

HO metilparabeno | etilparabeno | propilparabeno

Figura 9. Estrutura genérica e trés exemplos de parabenos (PABA).

Apesar dessas vantagens, os PABA apresentam propriedades estrogénicas, ou seja,
comportam-se como o principal hormonio feminino e podem ligar-se aos seus receptores, 0
que pode causar desequilibrios hormonais. Além disso, estudos relatam que cosméticos com
esse conservante devem ser evitados na regidao da axila, pois ele pode estar associado ao
aumento da incidéncia de cancer de mama (BARR et al., 2012; DARBRE et al., 2004).

PARK et al. (2012) constataram que os PABA podem também afetar o sistema
reprodutivo masculino de camundongos, alterando a producdo de espermatozoides e 0s
niveis de testosterona. Outros estudos com ratos revelaram que a exposicao de PABA em
fémeas gravidas pode afetar a aprendizagem e a parte emocional de sua prole, assim como
o comportamento social da mae e dos filhotes (KAWAGUCHI et al., 2009; KAWAGUCHI et
al., 2010).

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2001) expressa na Resolucao
RDC n® 162 a maxima concentracdo autorizada de PABA em cosméticos. Para um éster
individual, esta concentracéo é de 0,4% (m/m expresso como acido); ja para misturas desses
ésteres, € de 0,8% (m/m expresso como acido).

Nesse contexto, torna-se relevante o desenvolvimento de metodologias que
identifiguem a presenca e quantifiquem PABA e PG nos cremes hidratantes de forma rapida,
simples e segura, uma vez que os métodos descritos na literatura para essas finalidades

envolvem as técnicas: cromatografia gasosa (GC) e cromatografia liquida de alta eficiéncia
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(HPLC) (SHANMUGAM et al., 2010; Zhou et al., 2007; IVANOVIC et al., 1995; GEAHCHAN
et al., 1979), que séo laboriosas, além de utilizarem solventes e gerarem residuos. Além
disso, os métodos obtidos na literatura nao identificam a presenca de PABA e PG de forma

simultanea.

1.3.2. Esmalte de unha

Esmaltes sdo produtos utilizados para proteger e embelezar as unhas, dando, em
geral, brilho e coloracdo. Na sua maioria, os esmaltes sdo compostos por substancias que
formam uma pelicula - chamada de base - (15%), resinas termoplasticas (7%), plastificantes
(7%), solventes (70%), pigmentos (0-1%) e agentes de suspensao (1%) (FAVARO et al.,
2005; IORIZZO et al., 2007).

A resina termoplastica permite adesdo entre a superficie da unha e o esmalte,
melhorando a dureza, brilho e viscosidade. Nos esmaltes Dbrasileiros, a
toluenosulfonamida/formaldeido (TSFR), cuja reagdo de formagéo estd ilustrada na Figura
10, é bastante utilizada, principalmente pelo seu poder de evitar o desgaste dos esmaltes.
Entretanto, diversos estudos revelaram que entre 1 a 3% da populacao é altamente sensivel
a este composto, o que pode acarretar sérios problemas dermatolégicos (IORIZZO et al.,
2007; MOOSSAVI e SCHER, 2001; LIDEN et al., 1993).
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Figura 10. Formagéao da resina toluenosulfonamida/formaldeido (TSFR), a partir dos compostos
p-toluenosulfonamida e formaldeido.

A concentragéo de TSFR pode variar entre 0,08 a 11% e mondmeros e dimeros desse
polimero apresentam maior potencial alergénico (SAINIO et al.,, 1997). A TSFR pode ser
substituida por resinas derivadas de éster, que embora ndo sejam muito eficientes em
retardar o desgaste do esmalte, possuem menor potencial alergénico (SAINIO et al., 1997;
IORIZZO et al.,, 2007). A formagéao do filme do esmalte e a sua aderéncia a unha estédo
relacionadas principalmente com o mecanismo de rea¢des quimicas do sistema polimérico.
Entretanto, outros fatores como solventes, pigmentos e aditivos também podem influenciar
(FAZENDA, 2005).

Os esmaltes apresentam também relevancia para a ciéncia forense (O'NEILL et al.,
2009; GRESHAM et al., 2000). Evidéncias relacionadas a esmaltes em cenas de crime sao
cuidadosamente procuradas, uma vez que homens e mulheres tém investido cada vez mais
em cuidados com as unhas. Marcagdes causadas por tintas, esmaltes, corantes, pigmentos e
até fluidos biolégicos coloridos, como sangue, sdo exemplo tipico de provas por rastreio, que
sao rotineiramente analisadas por laboratérios forenses (BELL, 2009; O’NEILL et al., 2009).
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A analise dos esfregacos ou de flocos de pintura podem fornecer provas que
relacionem informacdes com uma pessoa (ROUX e LENNARD 2006). H4 muitos exemplos
de pinturas associadas a cosméticos como prova forense: desde batom em colarinho de
roupa a resquicios de esmalte de unha em sacos de lixo usados para esconder provas de
crime (O'NEILL et al., 2009).

A presencga de pigmentos nos esmaltes de unhas pode proporcionar marcagoes em
superficies como paredes, papéis ou fitas adesivas. Além disso, pedagos de unhas pintadas
encontrados em cenas de crime podem fornecer detalhes do evento em investigacdo. A
coloracao do esmalte é uma evidéncia primaria, mas nao é a unica. Caracteristicas ligadas
aos componentes deste produto podem revelar, por exemplo, o fabricante, aumentando

assim as informacdes sobre o possivel individuo relacionado ao crime (GORDON, 2004).

Por essas razdes, o desenvolvimento de métodos que reconhegam a presencga, assim
como quantifiquem TSFR em esmaltes de unha, além de métodos que sejam capazes de
diferenciar as marcas dos esmaltes podem respectivamente contribuir para a fiscalizacao
desse produto e gerar perspectivas para a ciéncia forense. Os métodos reportados na
literatura para detectar TSFR utilizam preparo de amostra laborioso e cromatografia de
camada fina ou HPLC, usando-se solventes e gerando residuos (HAUSEN, 1995; SAINIO et
al., 1997).

1.4. Alimentos

Na literatura, podem-se encontrar outros termos relacionados a ciéncia dos alimentos
como “quimica dos alimentos” e “bromatologia”. Os alimentos sdo estudados em termos da
composicdo, da agdo nos organismos, do valor energético, das diversas propriedades
quimicas e fisicas. Também sao realizadas pesquisas envolvendo toxicologia, adulteragoes,
fraudes e contaminacdes (CECCHI, 2007; SALINAS, 2002; SHERMAN, 1928). Desta forma,

fica evidente a importancia da quimica, ao se lidar com estudos dos alimentos.

Neste contexto, o presente trabalho analisou por XRF e quimiometria dois alimentos
de significativa importancia: leite em p6 e feijao. Para o leite em p6, as analises visaram o

desenvolvimento de métodos que colaborassem principalmente com o controle da qualidade,
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com reconhecimento e quantificacdo dos adulterantes soro e amido. Ja para o feijao, buscou-
se correlacionar a composicao elementar obtida a partir da XRF com desenvolvimento inicial
dos graos na germinagao. Nas duas proximas sessdes apresentam-se algumas informacoes

sobre cada um desses alimentos.

1.4.1. Leite em po

O leite é um alimento de destaque na alimentacdo da populacdo, apresentando
também significativa importancia econémica na sociedade. A fiscalizagdo da autenticidade
desse produto é crucial por razdes econdmicas e de saude publica. Com a necessidade de
verificar a qualidade do leite, o desenvolvimento de analises rapidas que detectem fraudes e
adulteracdes é importante (FERRAO et al., 2007).

As adulteracdes mais comuns no leite fluido ocorrem com a adicdo de agua,
neutralizadores que mascaram a acidez (inclusive soda caustica), sal, acucar, soro, dentre
outros (FERRAO et al., 2007). Em maio de 2013, no Estado do Rio Grande do Sul, foram
descobertas adulteragbes com formol, ureia e agua, tornando o produto impréprio para o
consumo humano. Este é um exemplo circunstancial que preocupa e deixa a populacéo e os

orgaos de fiscalizacao em alerta.

Para o leite em p0, as fraudes mais frequentes ocorrem com a adi¢cao de soro de leite,
amido, maltose e sacarose, na faixa de 20 a 25% de adulterante no leite em pd, pois nessa
condigdo o consumidor ainda ndo percebe diferenca no sabor (FERRAO et al., 2007). Para a
seguranca dos consumidores, a qualidade do leite em po6, assim como do leite fluido
pasteurizado, deve seguir o regulamento técnico de identidade e qualidade. Dessa forma, a
verificagdo e a quantificagdo de adulterantes no leite em p6 com analises rapidas recebem

destaque e auxiliam na fiscalizagao realizada pelos 6rgaos responsaveis.

Nesse contexto, o presente trabalho propds uma metodologia para detectar e
quantificar os adulterantes soro e amido em leite em pé com tratamento quimiométrico de
dados de XRF.
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1.4.2. Feijao

O feijao (Phaseolus vulgaris L.) € um alimento de destaque, por sua rica composicao
nutricional. Os graos contém elevados teores de minerais, vitaminas, carboidratos, fibras e
proteinas. Além de fonte desses nutrientes essenciais, o feijao contém substancias
consideradas como funcionais, como por exemplo, os flavonoides e os acidos fendlicos
(ANTUNES e SGARBIERI, 1980). Pesquisas realizadas com diversas variedades de feijao
demonstraram seu potencial como alimento funcional, devido a sua a¢ao na diminuigdo dos
riscos de doencas cardiovasculares e renais (ANDERSON et al., 1999), reducdo no indice
glicémico para diabéticos (VISWANATHAN et al, 1989), aumento na saciedade
(LEATHWOOQOD e POLLET, 1988) e na prevencéao do cancer (HANGEN e BENNINK, 2002).

Estas caracteristicas e o expressivo consumo do feijao revelam a importancia de
procedimentos que permitam obter informagdes Uteis para aprimorar a producao, o preparo e

0 consumo desse alimento.

Caracteristicas como cor, tamanho e brilho dos graos de feijao influenciam no seu
consumo e podem estar relacionadas a composicao elementar das sementes. Os graos
pequenos e opacos apresentam melhor aceitacdo em relacdo aos maiores e com brilho. A
preferéncia e exigéncia do consumidor orientam a selecao e obtencdo de novos cultivos.
(AIDAR et al., 2003).

A germinacgéao do feijdo, como de qualquer outro vegetal, é influenciada por diversos
fatores como: disponibilidade de agua, luz, temperatura, condicbes do solo, e até mesmo
parasitismo ou competicdo com outras espécies. Além disso, existem também fatores
intrinsecos para que uma semente se desenvolva, como suas caracteristicas fisicas e sua
composigdo, que estdo relacionadas a sua imaturidade fisiolégica, impermeabilidade,
presenca de substancias inibidoras, dentre outros (BOMBO, 2012; BEWLEY e BLACK,
1982).

Nesse contexto, foi utilizada a técnica de XRF aliada a ferramentas quimiométricas de
analise exploratéria para extrair informacoes de feijdo carioca e preto, com a finalidade de
explorar uma possivel correlacdo entre a composicao elementar e o desenvolvimento inicial
dessas plantas, supondo-se assim possiveis fatores intrinsecos de sua germinacgao.
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CAPITULO 2:

OBJETIVOS
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O presente trabalho teve o seguinte objetivo geral:

v Desenvolver metodologias analiticas simples, rapidas, sem consumo de reagentes
e sem geracdo de residuos para que auxiliem no controle de qualidade e
autenticidade de cosméticos e alimentos, utilizando XRF e métodos quimiométricos.

Foram objetivos especificos da aplicagdo de quimiometria aos dados de XRF:

v Construir modelos de classificacdo por PLS-DA e KNN para identificar

simultaneamente a presenca de PABA e PG em cremes hidratantes.

v Obter modelos de classificagdo por PLS-DA e KNN para identificar a presenca de
TSFR em esmalte de unha e reconhecer diferencas em relagdo a composigéo, a
partir de analise exploratoria, entre marcas brasileiras de esmaltes de unha, visando

uma potencial ferramenta para a quimica forense.

v" Construir modelos de calibragdo multivariada com PLS para identificar e quantificar

os adulterantes soro e amido em amostras de leite em po.

v Buscar correlagées entre a composicao elementar de feijao carioca e preto e o

processo de desenvolvimento inicial desses graos, na etapa de germinagao.
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CAPITULO 3:

PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Amostras

Todas as amostras foram adquiridas no comeércio varejista de Campinas-SP.

3.1.1. Creme hidratante

Foram utilizadas 33 amostras de creme hidratante, de variadas marcas, cores (azul,

amarelo, rosa, verde e branco) e nacionalidades (brasileira, americana e canadense).

3.1.2. Esmalte de unha

Foram utilizadas 50 amostras de esmalte de diferentes marcas, cores (vermelho, azul,
amarelo, rosa, marrom, verde e branco) e nacionalidades (brasileira, americana, canadense

e chinesa).

3.1.3. Leite em po

Foram utilizadas amostras de leite em pd integral e desnatado de 5 fabricantes
brasileiros. Também foi utilizada uma amostra de composto lacteo, que consiste em uma

mistura de gordura vegetal e soro de leite em pé.

3.1.4. Feijdo

Foram utilizadas duas variedades de feijao (Phaseolus vulgaris L.): carioca e preto.

3.2. Obtencao dos espectros

Para todos os tipos de amostras, os espectros foram obtidos em duplicatas, com o
espectrémetro de XRF, Shimadzu, modelo EDX-700, constituido por um tubo de raios X com
anodo de rédio e um detector semicondutor de Si(Li).
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Foram realizadas as anélises em dois canais de energia: Na-Sc e Ti-U. No canal de
Na-Sc (espectro de 0 a 20 keV, com passo de 0,01 keV) foi aplicada voltagem de 15 kV
e 300 s de irradiacdo. Ja no canal de Ti-U (espectro de 0 a 40 keV, com passo de 0,02 keV),
a voltagem foi de 50 kV e 100 s de irradiagdo. Para ambos os canais, o tempo morto do
detector foi de 25%. Utilizou-se atmosfera de vacuo para a obtencdo dos espectros das

amostras sélidas e atmosfera de ar para as demais amostras.

Para a obtengédo dos espectros, sem qualquer tratamento prévio, as amostras foram
inseridas em celas de XRF, Figura 11, (Chemplex 1300, didametro externo de 30,7 mm e
altura de 24,4 mm) montadas com o fundo sustentado por um filme de Mylar® (Chemplex
100), de espessura de 2,5 um.

Figura 11. Esquema para montar as celas de XRF com filme de Mylar®.

Para a quantificacdo dos elementos, a partir do método dos FP, utilizou-se o préprio
programa de operacdo do equipamento, considerando-se a matriz organica como “CHON”
para o0 balanco de massa de todas as amostras. A quantificacdo realizada visou
principalmente uma triagem geral das amostras e uma comparagao relativa para reconhecer
0os elementos presentes em maiores quantidades e 0s que se apresentam nas menores
concentracoes. Nesse contexto, ndo houve comparagcdes com métodos oficiais nem

verificacao estatistica da exatidao dos valores obtidos.

Visando explorar a potencialidade de utilizar XRF aliada a quimiometria com

perspectivas de auxiliar na ciéncia forense, que requer analises rapidas em campo, para as
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amostras de esmalte de unha, utilizou-se também o espectrémetro portatil EDXRF resfriado
por sistema Peltier, marca InnovX, modelo AlphaCam, constituido por um tubo de raios X
com anodo de tantalo e um detector de diodo de SiPIN. Durante os 20 s de irradiacao das
amostras, a voltagem aplicada no tubo de raios X foi de 40 kV. Nesse caso, o espectro obtido
foi de 0 a 30 keV, com passo de 0,02 keV. As analises neste equipamento foram realizadas
mediante seu posicionamento diretamente para a amostra, dispensando o uso de celas

especificas.

3.2.1. Creme hidratante

As celas de XRF foram completamente preenchidas com cada amostra de creme.
Além disso, foram preparadas amostras adicionadas de PABA e PG, a partir de um creme
hidratante isento desses compostos (indicacao do roétulo). Uma amostra foi preparada pela
adicao de 0,4% (m/m expresso como acido) de metil-parabeno (nipagim, Synth), outra pela
adicdo de 0,4% (m/m expresso como acido) de propil-parabeno (nipazol, Synth) e uma
terceira pela adigdo de 0,8% (m/m expresso como acidos) para a mistura dos dois PABA.
Essas concentracdes foram utilizadas por representarem limites estabelecidos pela ANVISA
(2001). Ja para o PG (PA, Synth), foram preparadas 3 amostras adicionadas desse
composto na concentracdo de 5% (m/m), usualmente utilizada em formulacdes
comercializadas. Cada amostra foi irradiada em duplicata e esses procedimentos visaram
avaliar o desempenho dessas amostras antes e apds a adicao.

3.2.2. Esmalte de unha

Aproximadamente 1 mL de cada uma das 50 amostras de esmalte foi transferido para
celas de XRF e deixado exposto ao ar, por 24 horas a temperatura ambiente, para
evaporagao dos solventes antes da obtencao dos espectros.

Para a obtencédo das medidas no equipamento portatil, uma &rea de aproximadamente
5cm? de papel de filtro qualitativo (14 mm, Qualy) foi recoberta com cada uma das 22
amostras de marcas brasileiras, irradiada em duplicata apés secagem natural de 48 horas. O
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papel sem esmalte de unha também foi irradiado, e seu espectro foi subtraido de cada

espectro obtido para as amostras de papel recobertas com esmalte.

Foram obtidos também espectros no infravermelho por reflexdo total atenuada
(ATR-IR), de peliculas secas dos esmaltes, para investigacao da presencga da resina TSFR.
Utilizou-se o espectrometro Smiths, modelo llluminat IR Il, constituido de fonte de SiC, cristal
de diamante e ZnSe e detector MCT (HgCdTe), para obtencao de espectros entre 4000

e 650 cm™', com resolugdo de 4 cm™.

3.2.3. Leite em po

As celas de XRF foram completamente preenchidas com cada amostra de leite em po.
Foram preparadas também amostras de leite em pd simulando adulteragbes com amido e
soro de leite na faixa de 0 a 30% (m/m) para analise e construcdo de modelos de calibracédo
multivariada (Tabela 1). Para cada nivel de concentracao da curva, foram preparadas duas

amostras que foram irradiadas em duplicatas.

Tabela 1. Concentragées de amido e de soro consideradas para a constru¢cao dos
modelos de calibragéo.

Concentrag6es de amido (%)

00 18 32 52 100 123 155 179 204 231 254 304

Concentracgdes de soro (%)

0,0 3,5 6,0 11,0 17,9 23,4 26,1 31,0

3.2.4. Feijdo

Foram utilizados 12 graos de cada tipo de feijao. Cada gréo foi transferido para uma
cela de XRF, apoiado em suporte de Teflon®. Obtidos os espectros de XRF, os graos foram

cultivados em discos de algoddao (Apolo, diametro de 5,0 cm e massa aproximada de
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600 mg), adicionando 5,0 mL de &gua diariamente, por 15 dias, com iluminacdo e

temperatura ambiente, observando-se a evolugao de germinagao.

3.3. Tratamento quimiométrico dos dados

Todos os tratamentos foram realizados utilizando-se o software Pirouette® (Infometrix
Co., 2003), versao 3.11. Como pré-processamento dos dados, os espectros foram centrados
na média. As ferramentas quimiométricas utilizadas foram: PCA para agrupamento das
amostras de acordo com suas similaridades; PLS-DA e KNN para classificagdo com
reconhecimento da presenga de PABA e PG em cremes e TSFR em esmaltes; e PLS para
identificacdo e quantificagao de adulterantes: amido e soro, conforme indicado na Tabela 2.

Para cada amostra, foram obtidos dois tipos de espectros (um para cada canal de
energia: Na-Sc e Ti-U) e o tratamento quimiométrico foi realizado com os dois conjuntos de
espectros, apresentando-se na sequéncia o tratamento que gerou os melhores resultados.

O canal Na-Sc (15 kV) é mais adequado para a avaliagdo de elementos leves, porque
utiliza uma voltagem mais baixa no tubo de rédio, 0 que excita somente elementos que nao
necessitam de uma grande quantidade de energia para emitir raios X. Ja o canal Ti-U (50 kV)
€ indicado para uma triagem geral, pois pode ser utilizado para a anéalise de elementos leves
e pesados, entretanto perde em termos de resolugdo comparado ao canal Na-Sc e promove
maior espalhamento da radiacao da fonte (GORAIEB, 2009). Quanto maior a voltagem no
tubo de raios X, mais energética é a radiacao produzida (menores comprimentos de onda), o
que influencia nos fenbmenos de absorgéo, fluorescéncia e espalhamento dos raios X
(JENKINS, 1999). Nesse contexto, o tratamento quimiométrico torna-se mais adequado
utilizando-se o canal de energia que apresenta as melhores condigdes para os elementos
que se correlacionam com as propriedades de interesse.
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Tabela 2. Ferramentas quimiométricas utilizadas para cada tipo de amostras.

Amostras Ferramentas quimiométricas
Creme hidratante PCA PLS-DA KNN
Esmalte de unha PCA PLS-DA KNN

Leite em po PCA PLS
Feijao PCA
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CAPITULO 4:

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Cosméticos

4.1.1. Creme hidratante

4.1.1.1. Quantificacao de elementos em creme hidratante

Os espectros sobrepostos para todas as amostras, obtidos para ambos os canais de

energia, estdo apresentados na Figura 12. As concentragbes dos elementos metalicos e ndo

metalicos identificados nas amostras variaram conforme a cor e a marca do produto. A

Tabela 3 apresenta esses elementos associados com suas energias caracteristicas de

emissdo Ka e com as respectivas faixas de concentracdao observadas no conjunto amostral,

obtidas pelo método de FP.

0,8
Rh (K@) Compton
'i 0,6 -
[
Q.
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Figura 12. Espectros de XRF (a) canal Ti-U e (b) canal Na-Sc para as amostras de creme hidratante.

Tabela 3. Faixa de concentracdo dos elementos detectados nas amostras de creme

hidratante a partir da XRF do método dos FP.

Elemento Ko (keV) Faixa (g kg™)
Si 1,74 ND a 40
S 2,31 ND a 1,36
Ca 3,69 0,144 a2 0,239
Cu 8,04 0,042 a 0,062

ND = Nao detectado.
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A presenca de silicio em cremes hidratantes esta relacionada com o
polidimetilsiloxano (6leo de silicone ou dimetilsilicone). Este € um ingrediente comumente
utilizado em formulagbes de cremes, atuando como antiespumante, agente de protecéo e
condicionamento da pele. O enxofre e o calcio devem, provavelmente, estar relacionados a
presenca de compostos naturais extraidos de plantas (COSMETICS INFO, 2013). Ja a
presenca do cobre justifica-se, pois esse metal tem acbes favoraveis envolvidas com o
combate aos radicais livres que s&o responsaveis pelo envelhecimento das células; ele
também auxilia na sintese do colageno, proteina presente na pele e que mantém a aparéncia
saudavel, contribui para a rigidez e forgca mecanica dos ossos (GONCALVES et al., 2007;
HENDLER, 2002).

4.1.1.2. Andlise quimiométrica dos dados de creme hidratante

A regiao espectral de 0 a 4,5 keV foi considerada para a realizagao dos tratamentos
quimiométricos dos espectros obtidos pelo canal de Na-Sc. O uso do espectro todo tende a
dificultar a distincdo das amostras quanto a presenca ou auséncia de PABA e de PG, porque
os cremes hidratantes apresentam matrizes complexas, muito diferenciadas em relacao aos
compostos organicos e com presenca de agua. Este fato promove a intensificacdo do
espalhamento dos raios X, como pode ser observado na Figura 12.

A Figura 13-a apresenta o grafico de scores de PC1 x PC2 obtido, no qual € possivel
verificar dois grandes grupos em funcao da presenca (M) e da auséncia () de PABA. Ja no
grafico de loadings da Figura 13-b, estdo indicadas as variaveis relevantes que
proporcionaram esse agrupamento: principalmente o espalhamento das linhas La e L do
rédio e KB do argbnio, elemento presente no ar, cuja presencga permite distinguir as amostras

mais aeradas (préximas a 0,002 em PC1) das menos aeradas (proximas a -0,002 em PC1).

42



Shimamoto, Gustavo Giraldi

Dissertacao de Mestrado

T T T T T T 0,3 T T T T T T T
0,002 | . .
- l- . Rh (L@e L)
Com " 270e283keV
0,2} tl, _
0,001 | PABA i .
- Y — .t
3 % " l § .
s u ~ 01} o« we i
) s 0 .
T 0000 o & . = |2 .ot
8 og' u] " , " S I T =:° ]
o B 'J‘FIDD o e | 2 S(Ke oy :'g:'
0,001 DE |j§ DD 0,0} 2,31 keV ::e;:%::::; X i
- A - D =1 e ) . .~ . L]
Sem o L skt c % o0 A |
* 4
PABA & 174 KoV 3,19 keV
1 . 1 1 . 1 1 -0,1 . 1 1 1 . 1 . 1
-0,002 -0,001 0,000 0,001 0,002 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
PC1 (22,67%) PC1 (22,67%)
(a) (b)

Figura 13. Graficos de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC2 dos espectros de XRF das amostras
de creme hidratante, que distinguem as amostras com (M) e sem (1) PABA.

Simultaneamente, foi

possivel

observar

uma segregacao das amostras que

apresentam PG (®) das que nao apresentam (O) no gréafico de PC3 x PC4 (Figura 14-a).

Para esta classificacédo, as linhas Ka do calcio, silicio e enxofre contribuiram de forma mais

significativa, além do argbnio e do espalhamento dos raios X.
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Figura 14. Graficos de (a) scores e (b) loadings para PC3 x PC4 dos espectros de XRF das amostras
de creme hidratante, que distinguem as amostras com (®) e sem (O) PG.
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Nas Figuras 15 e 16 estdo os graficos de scores e loadings, respectivamente
PC1 x PC2 e PC3 x PC4, para as mesmas amostras de creme hidratante, além de uma outra
amostra, sem PABA nem PG (¥) e com adicdo de PABA ou PG (¥%). Na Figura 15-a,
observa-se que a adicdo de PABA faz com que as amostras apresentem valores superiores
de score na PC2. Pelo grafico de loadings (Figura 15-b) nota-se que isto esta relacionado a
maior intensidade do espalhamento das linhas Lo e LB do rédio, o que esta ligado a

diferengas em termos dos compostos organicos contidos na amostra.
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Figura 15. Graficos de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC2 dos espectros de XRF das amostras
de creme hidratante com (M) e sem () PABA e da outra amostra de creme sem (%) e com () a
adicdo de PABA.

Ja na Figura 16-a, observa-se que de forma geral, a adicdo de PG faz com que as
amostras apresentem valores superiores de score na PC4. O grafico de loadings revela que
isto esta relacionado a menor intensidade do espalhamento das linhas La e L do rédio. O
PG é um composto organico que confere diferentes propriedades, quando adicionado aos
cremes, alterando principalmente sua viscosidade. Esta diferenca na viscosidade pode estar
relacionada a menor intensidade do espalhamento das linhas do rédio. Além disso, pelo
grafico de loadings, nota-se também que ha uma correlacdo entre a presenca de PG e os
teores de célcio, enxofre e silicio e a aeragdo da amostra de creme, indicada pelo sinal
correspondente ao argdnio.
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Figura 16. Graficos de (a) scores e (b) loadings para PC3 x PC4 dos espectros de XRF das amostras
de creme hidratante com (®) e sem (O) PG e da outra amostra de creme sem () e com (5¢) a
adicéo de PG.

Nota-se que as quatro primeiras PCs explicam apenas cerca de 50% da variancia
total. Isso revela elevada variagdo no conjunto amostral. As amostras de creme apresentam
matrizes complexas, muito diferenciadas em relacao aos compostos organicos e inorganicos,
diferentes teores de agua, viscosidade, aeracao, densidade, dentre outros fatores. Como nao
foi realizado nenhum preparo de amostras com a finalidade de deixa-las nas mesmas
condi¢cdées ou em condigbes muito proximas, essas grandes disparidades de caracteristicas
sdo notadas na PCA. Ainda assim, foi possivel o reconhecimento da presenca de PABA e
PG.

Os resultados obtidos sugeriram o desenvolvimento de modelos quimiométricos
supervisionados aplicados em espectros de XRF como uma alternativa as anélises para o
controle de qualidade de cremes hidratantes que se denominam “livre” de PABA e/ou PG.

Nesse contexto, 10 amostras foram removidas de forma aleatéria para a construcao
de modelos de reconhecimento de padroes pelos métodos PLS-DA e KNN e posteriormente
foram testadas como amostras externas. As classes consideradas no modelo KNN e os

parametros utilizados no método PLS-DA estédo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Atribuicdo das classes consideradas na construgdo dos modelos supervisionados PLS-DA
e KNN (K = 3 vizinhos) para a detecgao de PABA e PG.

Classes dos Modelos PLS-DA e KNN

Parabenos Propilenoglicol
v’ Classe: y* Classe:
PLS-DA KNN Simbolo Atributo PLS-DA KNN Simbolo Atributo
(4 LV) (3LV)
1 1 u Presenca de PABA 1 3 ® Presenca de PG
0 2 O Auséncia de PABA 0 4 o) Auséncia de PG

*y = valor da variavel dependente no modelo PLS, que indica a classe no modelo PLS-DA.

As Figuras 17 e 18 apresentam os valores previstos de calibracdo, de validacao
cruzada e das amostras externas para os modelos PLS-DA, para a identificacdo de PABA e
PG, respectivamente. Em ambos os casos, o valor 0,5 foi considerado como o limite entre as
classes 1 e 0, uma vez que as classes sdo antagbnicas, ou seja, 1 representa a presenca de
PABA ou PG e 0 a auséncia desses compostos nas amostras de creme. A partir das Figuras
17 e 18, nota-se que as amostras externas foram classificadas corretamente com acerto de
100%. Ja na validagdo cruzada, apenas 3 amostras com PG foram classificadas

erroneamente como se n&o o contivesse.
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Figura 17. Valores previstos de calibracao, de validacao cruzada e das amostras externas para o
modelo PLS-DA construido para o reconhecimento do padrao presenca e auséncia de PABA.
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Figura 18. Valores previstos de calibracao, de validagao cruzada e das amostras externas para o
modelo PLS-DA construido para o reconhecimento do padrdo presenca e auséncia de PG.

Assim como o método PLS-DA, o KNN também foi capaz de classificar corretamente
100% das amostras de cremes, permitindo verificar aquelas que possuem em sua
composicao os PABA assim como o PG, e que, por consequéncia, podem ser prejudiciais
aos usuarios, dependendo das concentracdes. Esses resultados indicam a potencialidade da
alianga entre XRF e quimiometria na fiscalizagdo de cremes hidratantes classificados pelos
fabricantes como sendo isentos de PABA e/ou PG.

A Figura 19 apresenta dados gerais indicativos da presenca de PABA e PG no
conjunto amostral estudado, a partir de informagdes do rétulo que foram confirmadas pelos
procedimentos desenvolvidos. Nota-se que 73% das amostras de creme hidratante
continham pelo menos um dos compostos (PABA ou PG), sendo os PABA mais frequentes.
De todas as amostras analisadas, 55% delas continham PABA e em 47% havia a presencga
de PG. Isso revela a expressiva utilizacdo desses compostos em cremes hidratantes,

independente da nacionalidade do produto.
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Figura 19. Porcentagens da presenca de PABA e PG nas amostras de creme hidratante analisadas.

Nao se conhece legislagdo que proiba o uso de PABA e PG em cremes, entretanto
alguns fabricantes de cosméticos vém desenvolvendo produtos isentos de PABA e PG,
tornando interessante dispor de um método rapido, simples e de baixo custo operacional
para avaliar a veracidade dessa informacdo. O método proposto atende a todos esses
requisitos e ainda pode ser considerado um meétodo verde. Além disso, esse trabalho gera
perspectivas para o desenvolvimento de métodos analogos para a detecgdo desses

compostos, ou outros relevantes, em diferentes tipos de cosméticos.

4.1.2. Esmalte de unha

4.1.2.1. Quantificacao de elementos em esmalte de unha

Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 20. As concentragcées dos
elementos metalicos e nao metalicos identificados nas amostras variaram conforme a cor e a
marca do produto. A Tabela 5 apresenta esses elementos associados com suas energias
caracteristicas de emissdo Ko e com as respectivas faixas de concentragdo no conjunto

amostral, obtidas pelo método de FP.
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Figura 20. Espectros de XRF (a) canal Ti-U e (b) canal Na-Sc para as amostras de esmalte de unha.

Tabela 5. Faixa de concentracdo dos elementos detectados nas amostras de esmalte de unha a
partir da XRF e do método dos FP.

Elemento Ko (keV) Faixa (107g kg™)
S 2,31 ND a 718
K 3,31 ND a 17,9
Ca 3,69 1,8a214,8
Ti 4,51 ND a 85,3
Fe 6,40 0,83 a 80,1
Ba 32,06 ND a 202
*Bi 76,32 ND a 54,7

*Quantificado pelas linha Lo = 10,86 keV; ND = Nao detectado.

A presenca de titdnio e bario pode se tornar uma preocupacdo, uma vez que esses
elementos, dependendo da forma e da concentragdo em que se apresentam, podem ser
potencialmente téxicos (SCHWAB et al., 2012; TUBINO e SIMONI, 2007). XRF detecta e
pode quantificar diversos metais, entretanto esta é uma técnica elementar que nao permite

identificar a espécie contendo o elemento.

E provavel que o titanio detectado esteja na forma de diéxido de titanio (TiOy),
indicado no rétulo como color index (Cl) 77891. Este composto € amplamente usado nas
industrias de tintas e esmaltes, para proporcionar cor branca ou opacidade (COSMETICS
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INFO, 2013; Peixoto, 2006). Apesar de sua larga e intensa aplicacdo, TiO, tem sido
caracterizado como uma substancia potencialmente cancerigena (TROUILLER et al., 2009).

O bario € um metal com diversas aplicagdes na industria de cosméticos; entretanto,
estudos tém associado um alto poder alergénico a este metal (CHORILLI et al., 2007). O
bério contido em cosméticos esta principalmente na forma de BaSO4 (Cl 77115), pois esse
composto confere a caracteristica opaca aos cosméticos (COSMETICS INFO, 2013). Na
forma de sal de sulfato, o bario € considerado seguro para a saude humana, pois, devido a
sua baixa solubilidade até mesmo em meio acido, ele ndo é absorvido pelo organismo.
Contudo, como foi mencionada anteriormente, a XRF ndo é capaz de identificar se o bario
detectado esta nessa forma e caso haja a absorcdo desse elemento, a sobredosagem
sistétmica pode ocasionar nausea, vOmitos e dores abdominais, podendo ser até letal
(TUBINO e SIMONI, 2007).

4.1.2.1. Andlise quimiométrica dos dados de esmalte de unha

A PCA foi realizada utilizando os espectros de XRF obtidos com o canal Na-Sc. O
grafico de scores (Figura 21-a) entre as duas primeiras PCs permite verificar a separacéo
das amostras em dois grupos principais, cuja variavel contribuinte para isso pode ser

observada no grafico de loadings (Figura 21-b): teor de ferro na PC1.
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Figura 21. Graficos de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC2 dos espectros de XRF das amostras
de esmalte de unha, que distinguem as amostras vermelhas e marrons (>) das demais.
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As amostras representadas por [> estdo relacionadas com a coloragdo marrom ou
vermelha dos esmaltes, enquanto as demais amostras sdo de outras coloracdes. Nesse
contexto, € possivel inferir que essa tonalidade de diversos esmaltes pode ser ajustada com
compostos que contenham ferro, pois Oxidos de ferro sdo amplamente utilizados para
produzir pigmentos dessas cores (MONTEDO et al., 2004). Os ro6tulos desses produtos foram
consultados, confirmando-se a presenca de Oxido de ferro (Cl 77491), que confere a

coloragao vermelha ao esmalte.

Uma vez que a PCA realizada com o espectro inteiro permitiu agrupar amostras
segundo caracteristicas possiveis de distinguir visualmente (coloragdo), uma nova PCA foi
feita considerando os espectros de 0 a 6,00 keV, o que exclui os picos Ka (6,40 keV) e Kp
(7,06 keV) do ferro. A nova PCA gerou novos graficos de scores e loadings (Figuras 22-a e
22-b). No gréafico de scores, € possivel verificar a separacao das amostras em dois outros

grupos principais, cujas variaveis contribuintes para isso foram o titanio e o enxofre.
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Figura 22. Graficos de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC2 da regiao de 0 a 6,00 keV dos
espectros de XRF das amostras de esmalte de unha, que distinguem as amostras com e sem TSFR.

As maiores concentragcdes de enxofre, detectadas nas amostras indicadas por O
podem estar associadas a presenca de TSFR, enquanto que, pode-se inferir que essa resina
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estd ausente nas amostras representadas por VV e Y, que apresentaram as menores

concentracdes do elemento.

Além desta constatacao, verificou-se também que todas as amostras estrangeiras (W)
agruparam-se junto as amostras consideradas isentas de TSFR. J4, dentre as brasileiras
(representadas por (O e /), uma marca apresentou todas suas amostras (/) agrupadas as
estrangeiras, sugerindo que a referida marca, assim como as produzidas fora do Brasil, usa
outra resina que ndo contenha enxofre. Nas demais marcas brasileiras ((0), foram detectados
maiores teores de enxofre, inferindo-se a presenca da resina e o potencial alergénico que

pode causar nos usuarios.

Estados Unidos e Europa evitam o uso de TSFR em esmaltes de unha, havendo
inclusive uma lei da Califérnia que proibiu o uso de tolueno nesses produtos tendo sido
eliminados, na maioria dos casos, tolueno e TSFR dos esmaltes (KANERVA et al., 2004).
Isso pode explicar o agrupamento de todas as amostras estrangeiras que seriam entao
isentas da resina TSRF.

Os rétulos dos esmaltes analisados foram consultados, confirmando-se a presencga da
resina termoplastica TSFR somente nas amostras que apresentaram valor de score de PC2

superior a zero (D), corroborando com as expectativas.

Buscando-se indicativos adicionais de que os grupos formados na Figura 22 estao
relacionados com a presenca ou a auséncia da resina TSRF, foram obtidos espectros no
infravermelho por ATR (Figura 23). Isso poderia confirmar que o enxofre detectado por XRF
em concentracoes mais elevadas esta diretamente relacionado a TSFR.
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Figura 23. Exemplos de espectros de ATR-IR de amostras de esmalte de unha com (----) e sem (----)
TSFR.

As sulfonamidas sdo compostos organicos que apresentam o grupo —SO.N-. Esses
compostos absorvem fortemente entre 1370-1335 cm™ e 1170-1155 c¢cm™, devido ao seu
grupo caracteristico. No caso da pelicula do esmalte (fase soélida), estes numeros de onda
podem variar de 10 a 20 cm™' e utilizando-se a técnica de ATR, a variagdo pode ser ainda
maior (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Na Figura 23, observa-se a presenga de uma
banda em 1327 cm™ e outra em 1158 cm™ nos espectros das amostras de esmalte do grupo
para o qual se inferiu a presenca de TSFR (----), ja nas amostras de esmalte inferidas como
livres de TSFR (----) essas bandas ndo foram observadas. Esses resultados apoiam as
hipoteses e contribuem para confirmar a informacdo sobre a composicdo dos esmaltes

presente nos rétulos.

A deteccao de TSRF nos esmaltes a partir dos espectros de ATR nao pode ser
conclusiva, uma vez que se trata de matrizes complexas e a sobreposicdo de diferentes
bandas relacionadas a vibracéo de diferentes grupos pode ocorrer, o que requer a aplicagao
de modelos quimiométricos para extrair as informag¢des mais especificas, relacionadas a
presenca da resina. Além disso, as bandas caracteristicas das sulfonamidas podem ocorrer
em uma extensa faixa de valores de nimero de onda (1370 a 1335¢cm™ e 1170 a 1155 cm™).
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Nesse contexto, avaliaram-se novamente os dados de XRF com foco no pico
relacionado a emissdo Ko do enxofre e notou-se que apenas com os espectros de XRF é
possivel diferenciar diretamente as amostras com a presenca (----) € as amostras isentas
(---) de TSFR. A partir dos dados apresentados na Figura 24, nota-se uma vantagem da
XRF em relagdo a ATR-IR, ja que a presenca da resina pode ser diretamente inferida,

mesmo sem a aplicacdo de quimiometria.
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0,000
1
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Figura 24. Espectros de XRF do canal Na-Sc para as amostras de esmalte de unha, diferenciando as
amostras com (----) e sem (----) TSFR.

A partir dos dados das Figuras 22 e 24 foram construidos modelos para a
classificacdo das amostras, fundamentados em parametros matematicos e estatisticos, a
partir dos modelos de classificagcdo PLS-DA e KNN. Para esta etapa, foram selecionadas
aleatoriamente 12 amostras para validagao dos modelos PLS-DA e KNN, construidos com as
outras 38 amostras. Utilizaram-se 4 LV para o PLS-DA e 3 vizinhos mais préximos para o
KNN.

A Figura 25 apresenta os valores previstos de calibragdo, de validagdo cruzada e das
amostras externas para o modelo PLS-DA. Considerou-se o valor 1 como presenca de TSFR
e o valor 0 sua auséncia nas amostras de esmalte de unha. O valor 0,5 foi estabelecido

como limite entre as classes, uma vez que elas sdo antagbnicas. Na Figura 25, nota-se que

54



Shimamoto, Gustavo Giraldi Dissertacao de Mestrado

tanto na validacao cruzada como no teste com as amostras externas, o modelo classificou as

amostras com acerto de 100%.
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Figura 25. Valores previstos de calibracao, de validagao cruzada e das amostras externas para o
modelo PLS-DA construido para o reconhecimento de presenca e auséncia de TSFR.

Analogamente, o método KNN também foi capaz de classificar corretamente 100%
das amostras de esmaltes, permitindo verificar aquelas que possuem em sua composicao a
resina TSFR, e que, por consequéncia, podem ser alergénicas para muitas pessoas. Esses
resultados indicam a potencialidade da alianca da XRF a quimiometria, a partir dos modelos
desenvolvidos, para a fiscalizacdo da presenca dessa resina em amostras denominadas

hipoalergénicas de forma rapida e sem consumo de reagentes.

A Figura 26 apresenta os espectros de XRF das superficies de papel recobertas com
amostras brasileiras de esmalte de unha. Esses dados foram obtidos no equipamento portatil
para demonstrar a possibilidade de analise em campo, indicando perspectivas para auxiliar
nas investigacdes de crimes da ciéncia forense.
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Figura 26. Espectros de XRF das superficies de papel recobertas com amostras de esmalte de unha.

A PCA realizada com os espectros das superficies recobertas com os esmaltes
brasileiros permitiu a distribuicdo do conjunto amostral de acordo com o gréafico de scores da
Figura 27-a. Esta distribuicdo foi explicada pelas duas primeiras PCs, principalmente pelas

linhas Ko de calcio e titanio (Figura 27-b).

Cada simbolo na Figura 27-a corresponde a uma das cinco marcas brasileiras de
esmalte. Os grupos obtidos a partir da PCA sugerem qualitativamente a distincdo de duas
marcas de esmaltes: ¢ e A. A marca representada por A distinguiu-se por apresentar maior
teor de célcio, enquanto que a marca diferenciou-se pelo menor teor desse mesmo
elemento, de acordo com o grafico de loadings (Figura 27-b). Para as demais marcas, a
distincdo nao é tao nitida por PCA. Eventualmente com dados de um conjunto amostral

maior, 0s grupos poderiam ser diferenciados em modelos de classificacdo, como KNN.
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Figura 27. Grafico de (a) scores e (b) loadings PC1 x PC2 dos espectros de XRF das amostras de
superficies de papel recobertas com os esmaltes de unha.

A literatura apresenta alguns trabalhos relacionados com distingdo de esmaltes para

aplicagdes forenses utilizando técnicas mais sofisticadas como a espectrometria de massas
(GRESHAM et al., 2000; O’'NEILL et al., 2009), que necessitam muitas vezes de preparo de

amostra, usam reagentes, geram residuos e séo destrutivas. A proposta apresentada evita

tais inconvenientes, obedece aos principios de Quimica Verde, além de poder ser realizada

em campo, evitando o transporte, perda e contaminacdo da amostra.

Espera-se que com a perspectiva de identificacdo ou mesmo da exclusdo de marcas

de esmalte, possam ser desenvolvidas metodologias para analisar vestigios de esmalte em

cenas de crime, como contribuicdo para andlise forense.

Os resultados deste estudo ja foram publicados em: SHIMAMOTO, G. G.; TERRA, J.;
BUENO, M. I. M. S.; Use of Portable X-Ray Fluorescence to Discriminate Brands of Nail
Polishes: a Potential Forensic Tool, Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 24, n. 5,

p. 731-735, 2013.
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4.2. Alimentos

4.2.1. Leite em pé

4.2.1.1. Quantificacao de elementos em leite em pé

Os espectros sobrepostos de todas as amostras, obtidos para ambos os canais de

energia, estdo apresentados na Figura 28. A Tabela 6 apresenta a identificacdo dos

elementos encontrados, principalmente pela energia Ko, assim como as faixas de

concentracao destes no conjunto amostral, a partir da quantificacao pelo método dos FP.
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Figura 28. Espectros de XRF (a) canal Ti-U e (b) canal Na-Sc para as amostras de leite em p6 e
composto lacteo.

Tabela 6. Faixa de concentragao dos elementos detectados nas amostras de leite em pd e composto
lacteo a partir da XRF e do método dos FP.

Elemento Ka (keV) Faixa (10°g kg™)
P 2,01 (33,2 a 157,7) x 10°
S 2,31 (16,2 a 24,3) x 10°
K 3,31 (135,7 2 298,1) x 102
Ca 3,69 (49,3 a 280,3) x 10°
Fe 6,40 ND a 308
Cu 8,04 ND a 60
Zn 8,63 ND a 75
Br 11,9 ND a 65
Rb 13,4 ND a 60

ND = N&o detectado.
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E importante destacar que o composto lacteo (uma das amostras testadas), que
consiste em uma mistura de gordura vegetal e soro de leite em pd, apresentou as menores
concentragbes para fosforo, enxofre, potassio e célcio. Além disso, nessas amostras néo
foram detectados os elementos ferro, cobre, zinco, bromo e rubidio. Isso é um indicativo da
expressiva diferenga de composicdo nutricional mineral entre o leite em pd (seja integral ou
desnatado) e esse composto lacteo. O leite € um produto natural composto por agua,
gordura, vitaminas, proteinas, enzimas e lactose, sendo um dos alimentos que apresenta o
elemento calcio com a maior biodisponibilidade (CQUALI, 2013; BUZINARO et al., 2006). Ja
o composto lacteo ndo pode ser chamado de leite porque apresenta outros ingredientes em
sua composicao, é feito a partir de leite, leite reconstituido e/ou derivados de leite, com ou
sem outros ingredientes. A base lactea do composto deve ser de no minimo 51% m/m do
total do produto (CQUALI, 2013).

4.2.1.2. Analise quimiométrica dos dados de leite em po

Os tratamentos quimiométricos apresentados a seguir foram realizados com os
espectros obtidos a partir do canal Ti-U. A Figura 29 representa o grafico de scores e
loadings de PC1 x PC2 para as amostras de leite em p6 e composto lacteo. Essa PCA com

apenas 2 fatores explica 88,75% da variancia total das amostras.
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Figura 29. Grafico de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC2 dos espectros de XRF das amostras
de leite em pd e composto lacteo, onde D = desnatado, | = integral e L = composto lacteo.
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Na Figura 29, nota-se que as amostras de compostos lacteos (L) distinguem-se das
demais amostras de leite, pois apresentaram scores superiores a 1,2 na PC1. Entretanto,
nao houve uma separagao definida entre as amostras de leite em po6 integral (l) e desnatado
(D). Pelo grafico de loadings, observa-se que as principais variaveis responsaveis por esses
resultados sédo as linhas Ka do calcio e do fésforo e o espalhamento do rédio gerado pela
parte organica das amostras, principalmente pelas gorduras, cujo teor varia acentuadamente
nestes produtos.

Nesse contexto, realizou-se uma selecao de variaveis para gerar uma PCA na qual s6

foi considerada a parte do espalhamento do rodio; ou seja, a parte organica das amostras. A

Figura 30 apresenta o grafico de scores e loadings para essa nova PCA.
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Figura 30. Grafico de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC2 da regido de espalhamento do Rh
dos espectros de XRF das amostras de leite em p6 e composto lacteo, onde D = desnatado,
| = integral e L = composto lacteo.

Com a Figura 30, observa-se uma classificagdo adequada dos leites em p6 integral (1),
desnatado (D) e do composto lacteo (L) e uma explicagdo de 92,52% da variancia total dos
dados, com apenas 2 fatores. Os diferentes espalhamentos das linhas do rdédio,
provavelmente devem-se ao maior teor de gordura do composto lacteo, seguido do leite
integral e por fim do leite desnatado. Esses resultados sugerem que além do composto
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lacteo possuir menores teores minerais (indicado pela quantificacdo dos elementos por FP),
esse tipo de produto apresenta o maior teor de gordura. Esses resultados estao coerentes

com as informagdes disponiveis nos rotulos dos produtos.

Considerando-se esses resultados, desenvolveram-se dois modelos a partir do
método PLS para quantificar os adulterantes: soro de leite em p6 e amido. Amostras de leite
em pé foram adulteradas com esses compostos em uma faixa de 0 a 30% (m/m) utilizando-
se balanca analitica e os espectros de XRF foram obtidos nas condigdes do canal de Ti-U.
Utilizou-se essa faixa, pois até 25% (m/m) o consumidor ainda ndo percebe diferengca no
sabor (FERRAO et al., 2007).

A Tabela 7 apresenta os valores dos erros absolutos na calibracdo e na validacao

cruzada para as amostras que ndo continham quaisquer adulterantes em sua composicao.

Tabela 7. Erros absolutos na validagdo cruzada e na calibracdo das amostras de leites em pd que
ndo continham adulterantes.

Concentracao de Amido (% m/m) Concentracao de Soro (% m/m)
Valor Previsto na Valor Previsto na Valor Previsto na Valor Previsto na

Calibragéao Validacdo Cruzada Calibracéao Validagdo Cruzada

-0,2 -0,2 1,1 1,5

1,1 1,3 -1,8 -0,6

-0,1 0,3 0,2 -0,1

0,9 1,0 -0,1 2,6

0,1 0,9 0,7 1,2

1,1 1,9 0,1 3,3

-0,3 0,5 1,1 0,9

Verificou-se adequacdo dos modelos PLS em reconhecer a auséncia dos
adulterantes, uma vez que o maior valor obtido para as amostras ndo adulteradas foi de
1,9% (m/m) para o amido e 3,3% (m/m) para o soro. Além disso, muitas amostras resultaram
em valores negativos, o que ndo tem significado fisico, mas pode ser associado com
auséncia dos adulterantes.

A Figura 31 apresenta os gréaficos para os valores de referéncia x valores previstos

pela calibracdo e pela validacédo cruzada dos modelos PLS que foram construidos com 3 LV.
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Figura 31. Grafico de valores de referéncias x valores previstos para o modelo PLS que quantifica as
adulteragdes de (a) amido e (b) soro nas amostras de leite em p6.

Amostras externas, que nao foram utilizadas na construcdo dos modelos, foram
testadas para avaliar a capacidade de previsdo. A Tabela 8 apresenta os valores de

referéncia e os valores previstos pelos modelos para essas amostras externas.
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Tabela 8. Valores de referéncias (Vr) e valores previstos (Vp) para a porcentagem de amido e soro
nas amostras externas de leite em p6 e modulo da diferenca entre esses valores (|Vr-Vp)).

Concentracao de Amido (% m/m) Concentracao de Soro (% m/m)
Vr Vp [Vr-Vp| Erro (%) Vr Vp |Vr-Vp| Erro (%)
2,0 2,2 0,2 10 6,0 5,8 0,2 3
3,2 3,3 0,1 3 11,0 11,5 0,5 5
5,2 5,2 0,0 0 18,0 18,0 0 0

10,0 10,3 0,3 3 23,0 22,0 1,0 4
12,3 12,2 0,1 1 26,0 24,6 1,4 5
15,5 14,4 1,1 7 31,0 28,4 2,6 8
18,0 16,6 1,4 8
20,4 19,5 0,9 4
23,1 22,2 0,9 4
25,4 24,3 1,1 4
30,4 30,0 0,4 1

Para avaliar o desempenho dos modelos de calibragdo, foram calculados os
parametros: raiz quadrada do erro médio quadratico (RMSE) de calibragcdo (RMSEC), de
validacao cruzada (RMSECV) e de previsdo (RMSEP). A Equacao 4 representa a equacao

geral dos erros, na qual Y, representa o valor previsto pelo modelo multivariado, Y,

representa o valor referéncia e n corresponde ao numero de amostras (FERREIRA et al.,
1999). Além disso, a performance do modelo também foi avaliada pelo calculo da raz&o
faixa/erro (RER), presente na Equacao 5. Modelos que apresentam valores de RER entre 10
e 20 sao considerados modelos adequados para triagem, ja modelos com valores de RER
superiores a 20 sdo essencialmente quantitativos (WARDET al., 2005; WILLIAMS, 1987).

Todos esses parametros estdo apresentados na Tabela 9.

Equacéo 4

RER=———"— Equacéo 5
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Tabela 9. Parametros dos modelos PLS construidos para a quantificacdo dos adulterantes amido e
soro em leite em po.

Parametro Amido Soro
LV 3 3

Faixa (%) 0-304 0-31,0
Feal 0,9983 0,9934
Fyal 0,9945 0,9768
RMSEC (%) 0,5898 1,3026
RMSECV (%) 1,0475 2,5722
RMSEP (%) 0,9249 1,5099

RER 32,9 20,5

A partir dos valores observados nas Tabelas 7 a 9, nota-se uma melhor adequacgao na
identificacdo e na quantificagdo do amido em relacdo ao soro. Isso se deve, provavelmente,
ao fato do adulterante soro apresentar maior semelhanca quimica e fisica a matriz da
amostra de leite em po6. Isto é demonstrado pelos menores valores de erros e maiores
valores de RER, rcy € r para as amostras adulteradas com amido em relagdo aquelas
adulteradas com soro.

Propbe-se a aplicagdo dos modelos PLS desenvolvidos na identificacdo e
quantificacdo de amido e soro em amostras de leite em pd. A utilizagdo de modelos PLS
mostrou-se um procedimento adequado para ser empregado na avaliacdo da qualidade de
produtos alimenticios através de medidas de espectros de XRF, como uma alternativa a
técnica usada na regidao do infravermelho préximo (NIR), como ja citado na literatura
(FERRAO et al., 2007).

4.2.2. Feijao

4.2.2.1. Quantificacao de elementos em feijao

Os espectros obtidos para ambos os canais de energia estao apresentados na Figura
32. A Tabela 10 apresenta a identificagdo dos elementos obtidos, principalmente pela
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energia Ka, assim como a faixa de concentragdo no conjunto amostral obtida para esses

elementos, usando-se quantificacao pelo método dos FP.

1,2 0,12
Ca (ke
10k Rh (K@) Compton 010k
3 | 3
0,8 i 0,08 |-
'] » s
& g I
§ g 006 K(@
° Rh (K@) Rayleigh g S (Ke)
[7] [7])
§ S 0,04
£ £
0,02
Fe (Ka
0,00 . L . L t
40 5 10 15 20
Energia / keV Energia / keV

(a) (b)

Figura 32. Espectros de XRF (a) canal Ti-U e (b) canal Na-Sc para as amostras de feijao.

Tabela 10. Faixa de concentracdo dos elementos detectados nas amostras de feijao a partir da XRF
e do método dos FP.

Elemento Ko Faixia: Elemento Ko Faix_a:
(keV) (g kg’) (keV) (g kg’)

Al 1,49 0,86 a 5,42 Ca 3,69 4,06 a 15,54

Si 1,74 0,333a2,14 Fe 6,40 0,137 a 0,320

S 2,31 0,166 a 0,990 Cu 8,04 0,029 a 0,045

K 3,31 4,05a 10,87 Zn 8,63 0,056 a 0,074

Dentre os metais detectados no feijao, o0 mais preocupante é o Al. Isso porque, de
acordo com a literatura internacional (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2013), o limite
aceitavel de consumo semanal de aluminio € de no maximo 7 mg por kg de massa corporal.
O excesso de aluminio no organismo pode estar associado a diversos problemas de saude,
com fortes indicios de relacbes com cancer de pulmao, eventos inflamatérios e até com o
mal de Alzheimer (QUINTAES, 2000; FIMREITE et al, 1997; GREGER et al, 1985).
FERREIRA et al. (2008) realizaram uma revisdao sistematica de literatura produzida entre

1990 e 2005 em trabalhos relacionando a exposicdo ao aluminio e o risco para
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desenvolvimento da doenga de Alzheimer; dos 34 trabalhos selecionados, 68% apontaram

relacao entre esse metal e o mal de Alzheimer, 23,5% nao apresentaram dados conclusivos

e 8,5% néo estabeleceram nenhuma relagéao.

Além desse panorama, pesquisas comprovaram que a concentracdo desse metal
tende a aumentar significativamente no alimento preparado em panela de aluminio. Nesse
contexto, recomendam-se as panelas de teflon para evitar a transferéncia de aluminio para
os alimentos, assim como a adicdo de sal somente ap6s o cozimento nas panelas de

aluminio, pois o NaCl acentua ainda mais essa lixiviagdo (QUINTAES, 2000).

4.2.2.2. Analise quimiométrica dos dados de feijao

O tratamento quimiométrico apresentado a seguir foi realizado com os espectros
obtidos com o canal Na-Sc. A Figura 33-a representa o grafico de scores e loadings de

PC1 x PC2 para as amostras de graos de feijao.

0,10 T T T T T B T T T T T T T
A 0,3 - 1 K(Ke) .
1 > 3,31keV
P11 ’
_ 005 P3 1 s02f & i
o~
o 2
< P6 ~i :
~ § o1 . 4
g 0,00 P7 P12 | & 3
P9 3
P8 ee o o Ca (K@) 1
P1 P10 3,69 keV
P5 0,0 e tenn ¢ -
P2 .
.0,05 C 1 1 1 N D ! 1 N 1 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,0 0,1 0,2 0,3

PC1 (83,26%)

(a)

PC1 (83,26%)

(b)

Figura 33. Gréfico de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC2 dos espectros de XRF das amostras
de feijao, onde C = carioca e P = preto.

66




Shimamoto, Gustavo Giraldi Dissertacao de Mestrado

Nota-se pelo grafico de loadings da Figura 33-b que a PC1 distribuiu os feijdes em
funcado da variancia do teor de célcio, enquanto que a PC2 ordenou-os a partir do teor de
potassio (independentemente da variedade do feijao). Nessa distribuigcdo, pode-se subdividi-
los em quatro subgrupos, em cada um dos quadrantes do grafico de scores da Figura 33-a.
O quadrante A contém as amostras com menor teor de célcio e maior de potassio; o
quadrante B apresenta as amostras com maior teor de ambos os elementos; o quadrante C
mostra as com menor teor de ambos 0s elementos e o quadrante do grupo D traz amostras

com maior teor de célcio e menor teor de potassio.

Essa PCA, com apenas 2 fatores, explica 97,36% da variancia total e nao apresenta
outliers. E interessante notar que os teores dos dois elementos destacados na PCA, calcio e
potassio, podem representar potencial influéncia na atividade celular, no processo de
hidratacdo por osmose, e por consequéncia, no desenvolvimento das sementes, assim como

nas caracteristicas das plantas formadas e das futuras sementes (FAVARO et al., 2000).

Na Figura 34, apresenta-se o grafico de scores e loadings entre PC1 x PC3, que
sugere uma tendéncia de separacao das amostras em grupos daquelas que germinaram (%)
e as que nao germinaram (%) no periodo de 15 dias, as quais correspondem aos valores de

scores superiores na PC3.
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Figura 34. Gréfico de (a) scores e (b) loadings para PC1 x PC3 dos espectros de XRF das amostras
de feijdo, que revelam uma tendéncia agrupamento das amostras que geminaram (%) e das que ndo
germinaram (%), onde C = carioca e P = preto.
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A partir do grafico de loadings da Figura 34-b, nota-se que principalmente o teor de
silicio esta relacionado com essa tendéncia de classificagcdo, na qual as amostras que
obtiveram uma maior concentracdo de silicio tenderam a germinagdo, com excegao das
amostras C1 e C12. A literatura demonstra relagcdo entre o silicio e aspectos estruturais,
fisiol6gicos e bioquimicos dos vegetais, com diversas fungdes. Esse elemento atua de forma
a proporcionar melhores condicées para suportar adversidades climaticas, biolégicas e até
relacionadas ao solo. Alem disso, o silicio pode minimizar os efeitos causados por metais
pesados e/ou toxicos, e reduzir a susceptibilidade das plantas a doencas causadas por
fungos (RODRIGUES et al., 2011). Todos esses beneficios relacionados ao silicio podem

proporcionar um aumento na producao de feijao de boa qualidade.

A Figura 35, gréafico de linha de loadings, revela que além do silicio, os teores de
aluminio, enxofre, potassio, calcio, ferro e o espalhamento de raios X provocado pela parte
organica também apresentam influéncia na PC3, ou seja, na tendéncia de classificacao das
amostras que germinaram. Dessa forma, pode-se inferir que dentre os fatores intrinsecos
para a germinacdo dos graos de feijdo, os teores desses elementos e compostos sao

importantes, com principal destaque para o teor de silicio.

03l Ca (Ke) ——PC1(83,26%)
’ —— PC3 (1,07%)

0,2

0,1} Espalhamento

Em —

Loadings

Energia / keV

Figura 35. Gréfico de linha de loadings de PC1 e PC3 dos espectros de XRF das amostras de feijao.
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Esses resultados representam perspectivas para a criacdo de um modelo
quimiométrico que relacione importantes informacdes sobre o desenvolvimento inicial do
feijao, a partir dos espectros de XRF das sementes, eventualmente para estabelecer indices
de germinacdo em funcdo do teor dos elementos. Assim, seria possivel selecionar graos

mais produtivos para comercializagao.
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CAPITULO 5:

CONCLUSOES
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5.1. Cosméticos

5.1.1. Creme hidratante

Os resultados obtidos indicaram que a proposta pode ser uma alternativa rapida, de
baixo custo e sem consumo de reagentes para se verificar simultaneamente a presenca de
PABA e PG em cremes hidratantes, um dos cosméticos mais utilizados e que atende um
publico altamente diversificado. Os modelos supervisionados KNN e PLS-DA reforcaram a
aplicacdo da proposta ao permitirem classificar as amostras externas com 100% de acerto

para a presenga de ambos os compostos.

5.1.2. Esmalte de unha

Os resultados obtidos permitiram verificar que o método desenvolvido representa uma
alternativa rapida, de baixo custo operacional e sem consumo de reagentes para verificar a

presenca de metais em esmaltes de unha, que é um produto de expressivo uso atualmente.

Paralelamente, associar XRF e quimiometria mostrou ser eficiente para verificar a
presenca de TSFR nestas amostras, tendo sido possivel notar que a maior parte das marcas
brasileiras estudadas usa a referida resina, apesar de diversos estudos comprovarem o seu
carater alergénico. Os modelos supervisionados KNN e PLS-DA reforcaram a aplicacdo da
proposta ao permitirem classificar as amostras externas com 100% de acerto.

Além disso, ao encontrar um vestigio de esmalte de unha em superficies como
paredes ou papel, ou mesmo um pedaco de unha pintada, a identificacdo da marca do
esmalte pode trazer importantes conclusées durante a investigacdo de um crime. Nesse
contexto, a XRF associada a quimiometria revelou-se como uma potencial ferramenta para
que futuramente sejam desenvolvidas metodologias aplicadas as amostras reais da ciéncia
forense, relacionadas a rastros de esmalte.
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5.2. Alimentos

5.2.1. Leite em pé

A quantificacdo dos elementos presentes nessas amostras demonstrou que o
composto lacteo (mistura de gordura vegetal e soro de leite em pd) tem menor concentragéo
de elementos relacionados aos compostos inorganicos, quando comparado aos leites em p6
(integral ou desnatado). A analise exploratéria dos espectros de XRF, realizada com PCA
permitiu diferenciar as amostras de leite em p6 integral, desnatado e os compostos lacteos.
Os modelos PLS desenvolvidos resultaram em previsées adequadas para a quantificacdo de
adulterantes (amido e soro) em leite em p6. Nesse contexto, a combinacdo da XRF e da
quimiometria representou uma opcao adequada para a analise da qualidade e pode servir
para a fiscalizagcao desse produto.

5.2.2. Feijao

Ha uma tendéncia de classificagcdo entre os grdos que germinaram e 0S que nao
germinaram no periodo estudado em funcao principalmente do teor de silicio, 0 que pode
gerar um modelo que traga informagdes relevantes para a previsdo do desenvolvimento

inicial dessa planta a partir de dados obtidos diretamente dos graos.
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CAPITULO 6:

TRATAMENTO DE RESIDUOS
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No desenvolvimento de todo o trabalho, ndo foram utilizados reagentes e ndo foram
gerados residuos que precisam ser tratados. Todos os materiais residuais, como sobras de
cosméticos ou alimentos, foram reutilizados ou descartados em lixo comum, sem custos

operacionais ou riscos de contaminagao.
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CAPITULO 7:

PERSPECTIVAS

79



Shimamoto, Gustavo Giraldi Dissertacao de Mestrado

80



Shimamoto, Gustavo Giraldi Dissertacao de Mestrado

Considerando-se os resultados favoraveis deste trabalho na aplicagdo de quimiometria
aos dados de XRF, com medidas simples, rapidas, de baixo custo e sem necessidade de
preparo de amostras, vislumbra-se a possibilidade de expandir os tipos de alimentos e

cosmeéticos a serem analisados.

Outra vertente de trabalhos que podem surgir a partir dos resultados positivos deste,
envolve a construcdo de modelos quimiométricos de calibracdo multivariada com espectros
de XRF para a quantificagdo de TSFR em esmalte de unha e de PABA e PG em cremes

hidratantes.

Os resultados obtidos para os graos de feijao geram perspectivas para a criacao de
um modelo quimiométrico que origine informagdes relacionadas a germinacdo dessas
plantas, a partir dos espectros obtidos da semente. Esses modelos poderiam inclusive
apresentar informacdes Uteis para a tentativa de estabelecer um indice de probabilidade de

germinacao em funcgao dos teores dos elementos.
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