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RESUMO

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de alimentos, com destaque para as frutas, apreciadas
em todo o mundo pelo sabor e fontes de vitaminas, fibras, potdssio, dgua, polifenois,
carboidratos e carotenoides. Uma das formas de processamento de frutas ¢ a obtengdo de
polpas. Das frutas tipicas do nordeste brasileiro o umbu ¢ uma das frutas mais apreciadas por
apresentar um bom potencial antioxidante, combate a processos oxidativos promovidos pelos
radicais livres, que contribuem para a degradagdo de nutrientes de moléculas essenciais ao
meio bioldgico, mantendo os processos metabolicos em seu estado de equilibrio favoravel a
manutencdo da satde do organismo. O método de referéncia utilizado foi a DPPH para
determinagdo da atividade antioxidante. Neste sentido, este trabalho propde a determinacdo de
atividade antioxidante de polpas de umbu por meio da voltametria ciclica associado a
ferramenta quimiométrica PLS e PCR. Para os modelos construidos foram anahsados a

capacidade preditora de calibragdo multivariada e comparados RMSEP, RMSEC e R

resultados satisfatorios. A voltametria ciclica junto com as técnicas quimiométricas utlhzada
foi bastante promissora para a determinacdo da atividade antioxidante em polpa de fruta,
apresentando o melhor modelo para os dados brutos com valores de R~ proximos da
linearidade, uma correlagdo boa e valores d¢ RMSEP e RMSEC mais baixo que os demais

pré-processamentos estudado. Sendo assim a polpa de umbu avaliada observou- se que a
mesma obteve Valores de sequestro de radical entre (60 a 94%) apresentando uma boa

T Y

Palavras chave: Atividade antioxidante. Procedimento quimiometrico. Eletroanalitica. Polpa
de umbu.



ABSTRACT

Brazil is one of the largest producers of foods, especially fruit, appreciated all over the world
for the flavor and sources of vitamins, fiber, potassium, water, polyphenols, carbohydrates
and carotenoids. One of the ways of processing fruit is to obtain pulps. From the typical fruits
of Brazilian northeast, umbu is one of the fruits most appreciated for presenting a good
antioxidant potential, combating oxidative processes promoted by free radicals, which
contribute to the degradation of nutrients of essential molecules to the biological environment,
keeping the metabolic processes in their state of equilibrium favorable to the maintenance of
the health of the organism. The reference method used was DPPH for determination of
antioxidant activity. In this sense, this work proposes the determination of antioxidant activity
of umbu pulps by means of the cyclic voltammetry associated with the chemometric tool PLS
and PCR. For the constructed models, the predictive capacity of multivariate calibration and
RMSEP, RMSEC and R2 were compared, with satisfactory results. The cyclic voltammetry
with the chemometric techniques used was very promising for the determination of the
antioxidant activity in fruit pulp, presenting the best model for the raw data with R2 values
close to linearity, a good correlation and values of RMSEP and RMSEC lower than the other
pre-processing studied. Therefore, it was observed that the same obtained values of radical
sequestration between (60 to 94%) presenting a good antioxidant activity because it has
inhibition above 70%.

Key words: Antioxidant activity. Chemometric procedure. Electroanalitica. Umbu pulp.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de alimentos no mundo segundo dados da FAO
(Organizacdo das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo). Em 2016 o Brasil foi o
segundo maior produtor mundial de soja, o terceiro de milho, € 0 nono em arroz. Além dos
produtos citados, também se destaca na produgdo de frutas, que sdo apreciadas em todo o
mundo, com um volume de comercializag¢ao bastante elevado (FAO, 2016).

Apesar das frutas poderem ser consumidas “/n natura”, a colheita e armazenagem dos
frutos geram grandes perdas por serem bastante pereciveis. Neste sentido e visando agregar
valor ao produto (POLICARPO et. al., 2003), permitindo a comercializacdo para o mercado
nacional e internacional (BRASIL, 2006) uma das alternativas ¢ produzir polpas, parte
comestivel do fruto, ndo fermentado, ndo concentrado, nao diluido e com teor de solidos totais
minimos (BRASIL, 2006) que podem ser utilizadas em diversos produtos como sorvetes,
sucos, doces, dentre outros (MORAES, 2006).

Em termos de frutas presentes no Semidrido brasileiro que ¢ bastante perecivel, se
destaca o umbu (Spondias tuberosa), da familia das anacardiaceas, a qual pertencem, por
exemplo, o caju e a manga. E uma fruta bastante apreciada por ser rica em vitaminas A, C e
do complexo B, além da presenca significativa de célcio, ferro e fosforo. Na medicina
tradicional é usada contra diarreias, verminoses € escorbuto como cha usado no tratamento da
infeccdo intestinal e as cascas sdo usadas no tratamento da cornea (CAMPELO; RAMALHO,
1989). Além disso, possui grande atividade antioxidante (BASSANI; NUNES; GRANATO,
2014), mantendo os processos metabolicos em seu estado de equilibrio favoravel a
manutencdo da saude do organismo (PISOSCHI; CIMPEANU; PREDOI, 2015), ajudando no
combate de radicais livres e nas doengas cardiovasculares, auxiliando na eliminacdo de
toxinas e com efeitos benéficos contra desnutri¢do, dentre outros.

Diversos métodos podem ser utilizados para determinagdo da atividade antioxidante,
tais como FRAP (Método de reducdo do ferro), ABTS (2,20-azino-bis (acido 3-
etilbenzotiazolino-6-sulfonico)), DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) e CUPRAC (Método de
Redugdo do Cobre) (LIMA, 2008). Entretanto, essas metodologias enfrentam alguns
inconvenientes, como o tempo de reagdo elevado, utilizagdo de equipamentos caros, ¢ as
amostras devem passar por um rigoroso pré-tratamento e utilizagdo de grande quantidade de
reagentes.

Para contornar os inconvenientes acima, propde-se o uso de técnicas eletroanaliticas,

tal como as voltametrias (ciclica, de pulso diferencial e de onda quadrada) e amperometrias
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(biamperometria, cronoamperometria), potenciometria e coulometria, por possuirem
caracteristicas tais como baixo custo, uso de baixo volume de reagentes, resposta analitica
rapida, facilidade de uso e aplicacdo, além de precisao, seletividade, sensibilidade e precisao
adequadas (NASCIMENTO; ANGNES, 1998; PISOSCHI; CIMPEANU; PREDOI, 2015)
para uso como técnica analitica padrao dos 6rgaos de fiscalizag@o.

Portanto esse trabalho teve como objetivo desenvolver método eletroanalitico para
determinagdo de atividade antioxidante em polpas de umbu usando técnica de voltametria

ciclica associado a técnicas quimiométricas.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver método eletroanalitico inovador para determinagao de atividade

antioxidante em polpas de umbu.

2.2 Objetivos Especificos

- Realizar triagem de técnica de voltametria Ciclica para determinacdo de atividade

antioxidante em polpa de umbu;

- Avaliar a capacidade preditora dos modelos quimiométricos de calibracdo multivariada
finais de acordo com a Raiz Quadrada do Erro Médio Quadratico (RMSEP, do inglés Root

L. 2
Mean Square Error of Prediction) e R
- Selecionar técnicas de pré-processamento que melhorem a capacidade preditora dos modelos
quimiométricos de calibracdo multivariada utilizados;

- Compara o novo método eletroanalitico de voltametria ciclica ao método classico de DPPH.



13

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Fruticultura Brasileira

O Brasil possui grandes extensdes territoriais e condi¢cdes favordveis para o
agronegocio. Isso contribui para que receba o titulo de terceiro maior produtor de frutas do
mundo, com um total de 41,5 milhdes de toneladas produzidas, com projecdo feita pelo
SEBRAE para o ano de 2018 auxiliando o fruticultor a tomar decisdes e garantir sucesso.
Apesar de estar entre os maiores produtores, o pais exporta pouco cerca de 3% das frutas. Isso
¢ pouco, mas demonstra que o setor tem alto potencial de crescimento. Por esse motivo, o
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (Mapa) vem trabalhando com politicas
para aumentar em 50% as exportagdes de frutas nos proximos dois anos. Entre os estados
brasileiros que mais exportaram estdo o Rio Grande do Norte e o Ceard, com a venda de 33,8
e 25,1 milhdes toneladas de meldo, respectivamente; Sao Paulo, com a venda de 18,3 milhdes
de toneladas de limao; Rio Grande do Sul, com o embarque de 14,5 milhdes de toneladas de
magca; e Pernambuco, com 8,9 milhdes de toneladas de manga (MAPA, 2016).

Com uma porcentagem maior entre os estados que mais exportam frutas tem um
destaque especial para as frutas do semiarido, apresentando em seu clima uma grande area do
sertdo nordestino. Com caracteristicas principais do clima bastante seco e quente com chuvas
em pouca quantidade, o indice pluviométrico anual fica em torno de 700 milimetros. As
poucas chuvas se concentram entre os meses de janeiro a maio ¢ com pouca variacdo de
temperatura durante o ano, a média anual fica entre 25°C e 28°C. Com esse clima destacam-se
para a producdo de frutas do semiarido brasileiro que ocorrem entre safra nesses periodo
como: umbu, caja ,caju, goiaba, acerola, manga, graviola, maracuja, abacaxi, seriguela entre

outras.

3.1.1 Umbu

O umbuzeiro (Spondias tuberosa ) é uma das arvores frutiferas que ocorrem por toda a
Caatinga, e pertence a familia Anacardiaceae. O umbuzeiro, planta do Nordeste brasileiro, é
encontrado nas regides do Agreste (Piaui), Cariris (Paraiba), Caatinga (Pernambuco e Bahia) ¢
Norte e Nordeste de Minas Gerais. Seu nome em tupi-guarani ¢ "y- -mb-u", que significava
"arvore que da de beber", sendo conhecido, também como umbu, imbu, ambu e ombu. Pela
importancia de suas raizes foi chamada "arvore sagrada do Sertdo" pelo famoso escritor
Euclides da Cunha em seu livro <’Os Sertoes’’. Os frutos sdo arredondados, de casca lisa ou

com pélos, com peso variando de 5,5 a 130 g, sendo que deste peso 22% ¢ constituido por
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casca, 68% de polpa e 10% pelo caroco. As raizes sdo compostas de 6rgdos de reservas
denominados xilopodios , tuberas ou "batata".

O umbu ¢ consumido in natura, como fruta de mesa, preparado na forma de refresco,
sorvete, polpa e como ingrediente da tradicional umbuzada, que ¢ a mistura de leite com o
suco da fruta. A fabricagdo caseira de doce de umbu e concentrado de suco, conhecido como
“vinho” ou “vinagre”, sdo receitas populares que proporcionam agregac¢ao de valor ao produto
para a venda local. O umbu ¢ uma fruta perecivel, dura no maximo dois ou trés dias quando
maduro, o que dificulta a comercializagdo dos frutos in natura. Sendo assim faz crescer o
comercio da fabricacdo de polpas de umbu e fabricagdo de doces. Além de possuir grande
atividade antioxidante (BASSANI; NUNES; GRANATO, 2014), mantendo os processos
metabolicos em seu estado de equilibrio favoravel a manutencdo da satide do organismo
(PISOSCHI; CIMPEANU; PREDOI, 2015), ajudando no combate de radicais livres e nas

doengas cardiovasculares, auxiliando na eliminagdo de toxinas e com efeitos benéficos contra

desnutricdo, dentre outros.
Fi

Fonte: Embrapa
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Figura 2 Umbuzeiro (Spondias tuberosa

Fonte: Cerratinga

3.1.2 - Polpa de Fruta

Pela instru¢do normativa n° 01, de 7 de janeiro de 2000 o Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) define polpa de fruta como produto ndo fermentado, nao
concentrado, ndo diluido, obtido pelo esmagamento de frutos polposos, através de um
processamento tecnologico adequado, com um teor minimo de solidos totais proveniente da
parte comestivel do fruto, especifico para cada um. As polpas devem ser preparadas com
frutas sas, limpas, isentas de matéria terrosa, de parasitas e detritos de animais ou vegetais.
Nao devem conter fragmentos das partes ndo comestiveis da fruta.

Relacionando para o setor industrial a produgdo de sucos de frutas estda em grande
expansdo, ocupando um papel de relevancia no agronegocio mundial, com destaque para os
paises desenvolvidos. Com esse crescimento vem se caracterizando uma serie de fatores, onde
o que se destaca e a conscientizagdo do consumidor brasileiro sobre a importancia da
qualidade do produto na alimentagdo. O crescimento para producao de polpas de frutas esta
sendo notado nos Ultimos anos principalmente na regido nordeste sendo um dos principais
segmentos da economia brasileira, pois a comercializagdo de frutas /in natura ¢ perecivel e se

deterioram em poucos dias (CHITARRA; CHITARRA, 2005). Portanto, um meio favoravel
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para o aproveitamento integral das frutas ¢ a producdo de polpas de frutas congeladas,
produzidas, armazenadas e processadas nos periodos de safra, ou nos periodos mais propicios,
de acordo com a demanda do mercado consumidor com importancia tanto no abastecimento

interno como no desempenho exportador do brasil.

3.2 Radicas livres e antioxidantes
3.2.1 Radicais Livres

Os radicais livres possuem estruturas com um ou mais elétrons desemparelhados,
ocupando um orbital atdbmico ou molecular sozinho e vao sempre a procura de outro elétron a
fim de formar pares, que por sua vez, podem estar em orientagdes opostas, para que esses
elétrons se tornem emparelhados, sendo formados por diversas reagdes de Oxido-reducdo,
podendo funcionar como doadores ou receptores de elétrons, oxidando-se ou reduzindo-se
respectivamente (FERREIRA; MATSUBARA, 1997; SHRIVER; ATKINS, 2003).

A formagao de radicais livres /in vivo ocorre via agdo catalitica de enzimas, durante os
processos de transferéncia de elétrons que ocorrem no metabolismo celular e pela exposicao a
fatores exdgenos. Contudo, na condicdo de pro-oxidante a concentracao desses radicais pode
aumentar devido a maior geragdo intracelular ou pela deficiéncia dos mecanismos
antioxidantes (CERUTTI, 1991, 1994). O desequilibrio entre moléculas oxidantes e
antioxidantes que resulta na indug¢do de danos celulares pelos radicais livres tem sido
chamado de estresse oxidativo (SIES, 1993). A ocorréncia de um estresse oxidativo
moderado, frequentemente ¢ acompanhada do aumento das defesas antioxidantes enzimaticas,
mas a producdo de uma grande quantidade de radicais livres pode causar danos e morte
celular (ANDERSON, 1996)

Para que a causa destes males seja retardada, ¢ necessario que se tenha um equilibrio
entre as defesas antioxidantes e os radicais livres, uma vez que, essas defesas tém por
finalidade proteger o organismo dos danos causados pelo excesso desses radicais livres,

fazendo com que o processo oxidativo ocorra de maneira ideal (BARBOSA et al., 2010).

3.2.2 Antioxidante

Os antioxidantes sdo capazes de desacelerar a presenga de modificagdo oxidativa nos
alimentos, sendo assim, encontrados principalmente em vegetais, dos quais se destacam as
frutas, os legumes, as hortalicas ¢ os cereais integrais (MESSIAS, 2009). Nos alimentos, os

antioxidantes t€ém por funcdo auxiliar no retardamento ou na inibi¢do da sua deterioracgao, a
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qual pode causar a formacdo do ranco oxidativo, proveniente da formagdo de perdxidos,
devido a reagdo das cadeias insaturadas dos &cidos graxos com o oxigénio, gerando
carbonilados com menor peso molecular, aos quais confere um odor desagradavel aos
produtos rangosos (GAVA, 2002).

Os antioxidantes vém tendo uma grande importancia na saide humana, uma vez que
essas substancias agem no sentido de neutralizar os radicais livres de maneira que ocorra a
inibi¢do da oxida¢do no organismo, o que esta diretamente ligado ao desenvolvimento de
doencas, como por exemplo, a aterosclerose e doengas neuro degenerativas, como o mal de
Alzheimer (PASTENE et al., 2009). Ja os antioxidantes naturais sdo encontrados de fonte
naturais, onde se confere o poder de interromper a criacdo de radicais livres, o que reduz a
velocidade de oxidagdo. Dentre os antioxidantes naturais mais utilizados na industria,

destacam-se os compostos fendlicos, sendo subdivididos em flavonoides e dcidos fendlicos.

3.3 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é considerada uma técnica eletroanalitica, sendo aplicada no
estudo de reacdes redox na deteccdo de intermediarios de reagdo e na observacdo e no
acompanhamento de reacdes envolvendo produtos formados nos eletrodos. Na voltametria
ciclica em primeiro lugar a varredura de potencial e feita em uma dire¢do e, em seguida na
outra ¢ medida. Uma analise envolvendo essa técnica pode empregar um ciclo inteiro, um
ciclo parcial ou varios ciclos. Os principais parametros utilizados sdo o potencial de pico
catodicos (referente ao processo de reducdo), o potencial de pico anodico (referente ao
processo de oxidagdo). (SKOOG et al., 20006).

O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho de uma voltametria ciclica varia
continuamente com o tempo na forma de onda triangular como pode ser notado na figura A,
inicialmente com um valor de Ei, até um valor limite pré-determinado, Ev. Ao alcangar Ev, a
direcdo da varredura ¢ invertida e um caminho inverso ¢ percorrido até chegar no Ef, que
pode ser o valor do potencial inicial Ei, ou outro valor de potencial pré- estabelecido. Na
figura B o sinal que ¢ registrado pela corrente e registrado e vai dar origem ao voltamograma

ciclico que se trata de uma curva corrente vs potencial.
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Figura 3 Variagéo do potencial com o tempo em voltametria Ciclica; Voltamograma Ciclico para um
sistema reversivel..
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Fonte : Modificado Santos, S. B. D (2016)

3.4 Quimiometria

A quimiometria pode ser definida como a aplicacio de métodos matematicos,
estatisticos e de logica formal para o tratamento de dados quimicos, de forma a extrair uma
maior quantidade de informagdes e melhores resultados analiticos (MASSART et al., 1998).
Portando a quimiometria pode ser dividida em algumas areas muito aplicadas atualmente
como: processamento de sinais analiticos, planejamento e otimizacdo de experimentos,
reconhecimento de padrdes e classificacdo de dados, calibracdo multivariada, entre outras.
Devido 4 complexidade dos dados torna-se provenientes de metodologias analiticas o uso de
pré-processamentos de dados capazes de remover os efeitos aditivos e multiplicativos do sinal
analitico com a finalidade de melhorar as respostas quimiométricas dos espectros
(ALMEIDA, 2015).

A quimiometria comegou a ser utilizada no Brasil ha um pouco mais de 30 anos, tendo
nos cursos de quimica o seu maior aliado, porem hoje em dia, sua utilizagdo vai muito além
do que foi proposto no inicio. Existem varias técnicas de calibragdo multivariada utilizadas
para desenvolver modelos matematicos de calibracdo, tais como: Regressao Linear Multipla
(MLR, do inglés Multiple Linear Regression), regressdo por componentes principais (PCR-
Principal Component Regression) e regressdo por minimos quadrados parciais (PLS- Partial

Least Squares Regression).
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3.4.1 Regresséo por minimos quadrados parciais (PLS)

O modelo de PLS tem como objetivo prever os valores de Y a partir dos valores de X,
além de descrever a relagdo que existe entre dois conjuntos de dados, sendo muito utilizada
para analisar dados fortemente correlacionados e ruidosos, ¢ capaz de trabalhar com um
grande numero de varidveis na matriz X e relaciona-las com diversas varidveis respostas
presentes na matriz Y (WOLD et al., 2001).

A regressdo por minimos quadrados parciais decompde as duas matrizes de dados X e
Y, como produto entre um conjunto de fatores ortogonais, chamados de scores € um conjunto
de loadings (ABDI,2007). A matriz de varidveis independentes X ¢ decomposta segundo a

equacdo 1 e a matriz Y € decomposta segundo a Equagao 2.

(1) X=P.T+E
(2) Y=T.q+E
Onde T ¢ a matriz dos scores, (P) e (q) sdo matrizes de loadings para matrizes X e Y,
respectivamente. As matrizes (E) e (¢) contém os residuos que apareceram na decomposi¢ao
das matrizes de dados originais. O produto entre (T) e (P) aproxima—se do valor exato dos
dados espectrais enquanto produto de T e q aproxima-se dos dados exatos de concentracdo,
onde o vetor de scores (T) relaciona dois grupos de dados (BERETON,2003). Na etapa de
previsdo os novos valores de (Y) preditos segundo a Equagdo 3 (WOLD et aL., 2001), onde B
¢ a matriz diagonal contendo os coeficientes de regressao.

(3) ?:Xamostras . B

3.4.2 Regressdo por componentes principais (PCR)

O modelo de PCR utiliza os fundamentos do calculo da PCA (HIBBERT, 2009).
Nesse método de regressao € necessaria a utilizagao de selecao de variaveis prévias, visto que
a mesma faz uso de uma transformacao ortogonal da matriz X, de modo obter um novo
conjunto de variaveis linearmente independentes (VALDERRAMA, 2009). A matriz X de
alta dimensao ¢ decomposta em duas matrizes menores, que recebem o nome de escores (T) ¢
pesos (P). No calculo, a matriz E representa o residuo de X (BRERETON, 2003) como

mostrado na equacao 1.
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X=T*P+E
Apos calculado T, é possivel obter uma equagdo de regressdo entre a propriedade a ser

determinada y ¢ a matriz de escore T. A relagdo existente entre duas propriedades pode ser

representada pela equagdo 2.

b
Y=T(mxK) Pcr +F
Onde k corresponde ao numero de componentes principais empregados na obtengdo dos

coeficientes de regressdo e F aos residuos nao modelados.
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4 METODOLOGIA

4.1 Localizagdo do Experimento

As analises foram desenvolvidas no Laboratorio de Quimica Analitica e Quimiometria
(LQAQ) pertencente a Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

4.2 Obtengao de amostras de polpa de Umbu

As amostras de polpa de umbu foram obtidas através da empresa Expresso das Frutas
ME. Para as andlises de atividade antioxidante as amostras foram diluidas de 1% a 10% (1:

100 mL de polpa) com variagdes de 1%, de polpa em agua destilada, em triplicata.

4.3 Determinacao da Atividade Antioxidante

Para a determinacdo da capacidade de sequestrar o radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil
(DPPH) foram realizada as analises no UV-VIS SPECTROPHOTOMETERS da marca
SHIMADZU em um comprimento de onda de 517 nm, inicialmente foram preparada a
solucao padrao de acido galico 20 pg/mL e dpph 0,200 mmol/L. Em seguida, foi preparada
uma solucdo de polpa de umbu na proporcio de 5:50 polpa/etanol. Posteriormente foi
realizada uma serie de diluigdes na proporgdo de 1% a 10% da solugdo de polpa onde para
cada propor¢ao foi adicionado ImL de dpph e completando os 2 mL da cubeta com etanol. A

capacidade de sequestrar radicais DPPH foi calculada pela seguinte equacgao:

Capacidade(%)= (ABSontrole = ABSamostra) X 100
ABScontrole

onde, ABS.ontrole ¢ @ absorbancia do radical DPPH + etanol; ABSjmostra € @

absorbancia do radical DPPH com polpa ou padrao. (CHAVES, 2017)
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4.4 Aquisicao dos voltamogramas

Para cada diluicdo das amostras tratadas foi adicionado uma solugdo acida de sulfato
de cério (IV) como oxidante posteriormente cada uma passou por um agitamento mecanico
durante 7 minutos antes de realizar a leitura.

Nos ensaios de voltametria ciclica foram realizadas as leituras em um potenciostato da
marca ametek versaSTAT 3, inicialmente foi preparado o microeletrodos sendo assim foi
selecionado os potenciais de oxidacdo 1,3V e redugdo de 0,5V da amostra, com uma
velocidade de varredura de 0,05V/s. Foi preparado uma placa de acrilico onde seria acoplado
o microelétrodo apresentando uma passagem pequena para a passagem da amostra, fazendo
com que a mesma tivesse o minimo de contato com o oxigénio. Posteriormente, com uma
solucdo de branco feita foi realizada a corrida no potenciostato.

Ap0s o branco foram realizada as leitura das dilui¢des da polpa de 1% a 10% onde
para cada proporcao foi adicionado 10 mL de solucdo acida de sulfato de cério (IV) as mesma

feitas em triplicatas.

4.5 Analises quimiométricas

As informagdes extraidas do potenciostato foram analisadas em um programa
Unscrambler 9.0. Inicialmente, as amostras foram selecionadas em conjunto de calibragao
(22) e de predicao (8) utilizando algoritmo Kennard-Stone (KS) onde vai acontecer a selecao
de varidveis apresentando um conjunto de calibracdo(22) e predicao(8). Para avaliar o
conjunto de amostra de calibragdo e predi¢ao usou como variavel de saida a porcentagem de
dpph para construg¢do dos modelos de PLS. A capacidade preditora dos modelos
quimiométricos de calibragdo multivariada finais foi avaliada e comparada em termos da Raiz

Quadrada do Erro Médio Quadratico (RMSEP, do inglés Root Mean Square Error of

Prediction), RMSEC e R2. Com isso foi utilizado histogramas para a construcao de modelos

quimiométricos de calibracdo multivariada utilizando PLS e PCR.

4.6 Analises por Voltametria Ciclica

Para a analise da amostra de polpa de umbu no potenciostato foi utilizado uma solugao
acida de sulfato de cério IV usando da mesma 10 mL para cada proporc¢do de polpa de 1 a
10%. Em seguida cada solugdo preparada das diluigdes passou por um agitamento de 5

minutos para ser homogeneizada, ap6s passar por esse processo foi retirado com auxilio de
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uma seringa um volume de 2mL da solucdo e adicionado em uma placa de acrilico contendo o
microelétrodo ligado ao potenciostato. Ja no computador que estava acoplado o potenciostato
foi selecionado a técnica de voltametria ciclica e configurado os pontos catddicos e anodicos
para realizar as leituras, cada uma foi feita em triplicatas. Essa placa de acrilico foi utilizada
para que a solugdo tivesse o minimo contato com oxigénio, pois o ideal seria fazer uma
desaeragdo na solugdo para retirar o oxigénio que ali existia e realizar as leituras, mais com a
placa foi possivel ter uma boa resposta com a técnica de voltametria ciclica apresentando
picos anodico e catodicos de acordo com a literatura, sendo assim esse método que foi
aplicado na placa de acrilico e economicamente vidvel e que melhorado pode-se ter uma

resposta ainda melhor.

Figura 4 Placa de acrilico acoplada ao microelétrodo

Figura 5 Potenciostato.

[ —————

Fonte: Autor. Fonte: Autor.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtengao de Voltamograma Ciclico

Foram feita as 10 leituras em triplicata cada uma para varias diluigdes da polpa de
umbu (1 a 10%) onde apresentaram voltamogramas ciclicos como esse mostrado na figura 1
que foi para 5% de polpa e adicionado ao mesmo 10 mL de solucdo acida de sulfato de cério

IV.Com potenciais de oxidagdo 1,3 V e redugdo de 0,5 V apresentando uma velocidade de

varredura de 0,05 V/s realizada em 5 ciclos.

Figura 6 Espectro do potenciostato utilizando a técnica de voltametria ciclica em polpa de umbu
5% com solugdo acida de sulfato de cério IV.

Current (A)

Fonte: Autor.

5.2 Obtengdes de modelo quimiométricos PLS

Os modelos de PLS foram aplicados no software The Unscrambler 9.0 para construcao

do melhor resultado e saber qual modelo ficou mais proximo da linearidade.

Tabela 1- Resultado da determinacgao da atividade antioxidante em polpa de umbu - PLS

Parametros PLS

UMBU 2 5

RMSEC R cal RMSEP R Pred LV
Bruto 4,163500 0,898946 4,983817 0,871755 7
SNV 4,406551 0,886804 6,016381 0,813109 7
MSC 4,398510 0,887216 6,025397 0,812549 6
SG (7pt) 2,291654 0,9693852 5,915415 0,819330 6

RMSEC: raiz do erro quadratico médio da calibragdo; R cal:calibragdo; RMSEP: raiz do erro quadratico médio

de predigéo;RAPred:predigéo,'LV: variaveis latentes usadas no modelo.

Fonte: Autor.
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A raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) ¢ utilizada para determinar o grau
de precisdo do modelo quimiométrico construido, representando o desvio padrao em relacao
ao ajuste do modelo, ¢ calculado tanto para etapa de calibragdo quanto para etapa de validagdo
cruzada. Dessa maneira, para se ter um modelo de calibragdo com boa capacidade preditiva
estes, devem apresentar baixos valores d¢ RMSEC ¢ RMSEP, R2 elevado e um nimero de
variaveis latentes reduzido (NASCIMENTO, 2016).

De acordo com os dados da tabela 1 observa-se que o modelo de regressdo por
minimos quadrados parciais, junto aos dados brutos foram realizados pré-processamentos
como: MSC com o propdsito de corrigir o espalhamento frequentemente usado a correcdo de
espalhamento multiplicativo, SNV ¢ aplicada para corrigir o efeito do ruido no espectro, SG
(7pt) utilizada para eliminar sinais e alteragdes da linha de base sem importancia, além de
acentuar caracteristicas mais importantes. Todos realizados a fim de se obter um melhor
modelo quimiometrico onde foi avaliado através da Raiz Quadrada do Erro Médio Quadratico
de Calibragdo (RMSEC, do inglés (Root Mean Square Error of Calibration) ¢ de Validagao
Cruzada (RMSEP, do inglés (Root Mean Square Error of Cross Validation). Logo os dados
brutos apresentou os menores valores de RMSEC e RMSEP comparado aos demais pré-

processamentos realizado. Onde se pode confirmar que os dados brutos ficou bem proximo da
. . 2 , .
linearidade como pode ser notado com os valores de R, Logo ¢ considerado o melhor

modelo. Sendo assim os graficos dos dados brutos de calibragao e validacao confirmam os
dados da tabela 1 onde notasse que o melhor modelo foi dos dados bruto.

Melo et al. (2008), estudando a atividade antioxidade de varias frutas, observaram em
func¢do do percentual de inibi¢do exibido que a pinha ( extrato aquoso) e goiaba (extrato
acetonico) foram classificadas como frutas com moderada atividade antioxidante (50% a
70%). Logo fazendo comparagao a polpa de umbu que foi avaliada observa- se que a mesma

obteve valores de sequestro de radical entre (60,889% a 94,687%) apresentando uma boa

T Y



Figura 7 Bruto Calibragdo
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5.3 Obtencao de modelo quimiométricos PCR
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Os modelos de PCR foram aplicados no software The Unscrambler para construgdo

do melhor resultado e saber qual modelo ficou mais proximo da linearidade.

Tabela 2 - Resultado da determinagédo da atividade antioxidante em polpa de umbu - PCR

Parametros PCR

UMBU 2 5

RMSEC R cal RMSEP R Pred LV
Bruto 4,273490 0,893537 4,791871 | 0,881443 | 4
SNV 4,322470 0,891082 6,167553 | 0,803600 |4
MSC 4,280217 0,893201 6,141423 | 0,805260 |4
SG (7pt) 4,426161 0,885794 3,991982 | 0,917720 |5

RMSEC: raiz do erro quadratico médio da calibragdo; R™ cal: calibragdo; RMSEP: raiz do erro quadratico médio
) . .
de predicao;R™ Pred: predi¢do; LV: variaveis latentes usadas no modelo.

Fonte: Autor.
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De acordo com os dados da tabela 2 observa-se que o modelo de regressao por
componente principais, junto aos dados brutos foram realizados pré-processamentos como:
MSC com o propoésito de corrigir o espalhamento frequentemente usado a corre¢do de
espalhamento multiplicativo, SNV ¢ aplicada para corrigir o efeito do ruido no espectro, SG
(7pt) utilizada para eliminar sinais ¢ alteragdes da linha de base sem importancia, além de
acentuar caracteristicas mais importantes. Todos realizados a fim de se obter um melhor
modelo quimiometrico onde foi avaliado através da Raiz Quadrada do Erro Médio Quadratico
de Calibragdo (RMSEC, do inglés (Root Mean Square Error of Calibration) ¢ de Validagdo
Cruzada (RMSEP, do inglés (Root Mean Square Error of Cross Validation). Logo os dados
brutos apresentou os menores valores de RMSEC e RMSEP comparado aos demais pré-

processamentos realizado. Onde se pode confirmar que os dados brutos ficou bem proximo da
. . 2 , .
linearidade como pode ser notado com os valores de R, Logo ¢ considerado o melhor

modelo. Sendo assim os graficos dos dados brutos de calibragdo e validacao confirmam os
dados da tabela 1 onde notasse que o melhor modelo foi dos dados bruto.

Melo et al. (2008), estudando a atividade antioxidade de varias frutas, observaram em
fun¢do do percentual de inibi¢do exibido que a pinha ( extrato aquoso) e goiaba (extrato
acetonico) foram classificadas como frutas com moderada atividade antioxidante (50% a
70%) . Logo fazendo comparagdo a polpa de umbu que foi avaliada observa- se que a mesma
obteve valores de sequestro de radical entre (60,496% a 94,214%) apresentando uma boa

atividade antioxidante por possuir inibi¢ao acima de 70%.

Figura 9 Bruto Calibragédo
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Figura 10 Bruto Predicdo
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6 CONCLUSAO

O pressente trabalho utilizou a polpa de umbu sendo uma das frutas mais apreciada por
ser rica em vitaminas A, C e vitaminas do complexo B, tem uma presenca significativa de
calcio, de ferro e de fosforo, além de ter um bom potencial antioxidante, a atividade
antioxidante representa o efeito da classe de compostos quimicos que combatem 0s processos
oxidativos, promovidos pelos radicais livres, que contribuem para a degradagdo de nutrientes
de moléculas essenciais ao meio bioldgico, mantendo os processos metabolicos em seu estado
de equilibrio favoravel a manutengdo da satde do organismo.

A partir dos dados que foram obtidos observa-se que a técnica de voltametria ciclica
junto com metodologias classicas mostrou ser bastante promissora para determinagdo da
atividade antioxidante em polpas de fruta, necessitando de alguns ajustes de metodologia
experimental para sua conclusdo como no caso da desaeragdo que foi substituido por uma
placa de acrilico para diminuir o maximo a quantidade de oxigénio presente na amostra, para
que tenha resultados ainda melhores. Sendo assim a técnica eletroanalitica ofereceu
alternativas economicamente viaveis, expeditas, ¢ que atendam preferencialmente aos
principios da quimica verde, tais como uso de pequenas quantidades de amostras para analises
com minimiza¢do ou eliminagdo de reagentes. Sendo possivel trabalhar em conjunto com
procedimentos quimiometricos como PLS e PCR utilizando pré-processamento para explicar

o melhor modelo no qual os dados brutos encontra-se proximo da linearidade de acordo com
os dados de RMSEC , RMSEP e Rz, onde verificou-se que a atividade antioxidante da polpa

de umbu ficou entre 60% a 94% apresentando uma boa atividade antioxidante por possuir

inibicao acima de 70% comparacao feita a outro modelo de referéncia Melo et al. (2008).
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