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1. INTRODUCAO

O cigarro € uma pequena porcéo de tabaco seco e picado, enrolado
em um papel fino com um sistema de filtro (NNOROM et al, 2005). O tabaco
€ proveniente de uma planta, cujo nome cientifico € Nicotiana tabacum,
figura 1, no qual possui como principal substancia ativa a nicotina, fator
responsavel pela dependéncia fisica do ser humano (MINISTERIO DA

SAUDE - MS, 2008).

Figura 1 - Nicotiana tabacum

O uso do tabaco faz parte de uma cultura milenar iniciada nos
continentes africano e asiatico desde o ano 1000 a.C; tendo sido consumido
pelos povos egipcios, persas e chineses. As sociedades indigenas da
América Central utilizavam o tabaco em rituais magico-religiosos, com o
objetivo de purificar, contemplar, proteger e fortalecer os guerreiros, além de

usufruir de seus poderes medicinais (ROUTH, 1998).



A Nicotiana tabacum, chegou ao Brasil com a migracdo dos tupi-
guaranis. Em seus rituais queimavam as folhas de tabaco e ficavam ao redor
inalando sua fumaca, usufruindo a sensacdo de prazer e alivio em
decorréncia dos efeitos farmacologicos de algumas substancias nele
presentes (COSTA,; SILVA, 1990).

Com a chegada dos portugueses no Brasil, Jean Nicot, diplomata
francés advindo de Portugal, teve uma lesdo na perna, que foi cicatrizada
com o uso do tabaco, em que aproveitando o fato enviou este produto para
a rainha da Franca, Catarina de Médice, com o intuito de cura-la de suas
enxaquecas, introduzindo o tabaco na Europa (LEITE, 2001).

O tabaco, portanto, era usado para curar, mas no século XVII, com a
utilizacdo do cachimbo, o seu uso recreacional difundiu-se rapidamente para
Asia e Africa. Ja4 no século seguinte, o tabaco passou a ser usado em forma
de pd ou rapé. Sua inalacdo provoca sucessivos espirros, considerados a
sensacao na época, estabelecendo-se como moda nas altas rodas sociais.
O rapé era guardado em caixinhas de ouro ou prata pelos mais ricos e em
pequenos depdsitos nos anéis (MILAGRES, 2002).

Outra maneira de preparacéo do tabaco consiste em formar rolos com
as folhas do tabaco curtidas, dando origem ao “fumo de corda”, mastigado e
depois cuspido (MILAGRES, 2002).

No século XIX, o charuto foi simbolo de ostentacdo e passou a ser
usado rotineira e inicialmente pela Espanha, disseminando-se pela Europa e

Estados Unidos. No século XX, o uso do tabaco, principalmente na



fabricacdo de cigarros espalhou por todo mundo, com a ajuda de técnicas
avancadas (industrializacdo), e comercializados com altos investimentos em
publicidades e marketing. A partir da década de 1960, surgiram 0s primeiros
relatorios cientificos que relacionaram o cigarro ao adoecimento dos
fumantes (CARVALHO, 2001); (MILAGRES, 2002).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude, o cigarro € o maior
causador de mortes evitaveis na historia da humanidade, pois a cada 10
segundos uma pessoa morre como resultado do uso do tabaco (WHO,
1997).

O tabagismo produz efeitos deletérios sobre o organismo humano,
causando diferentes maleficios a saude, sendo a alteracdo do aparelho
respiratorio a mais importante. Além disso, entre os fumantes merecem
destaque, a doenca pulmonar obstrutiva crénica e a maior incidéncia do
cancer de pulméo (SHAIKH et al, 2001); (CAVALCANTE, 2005); (FREEMAN
et al, 2008), guardando relacdo com os indices crescente de consumo de
cigarro. Em outros 6rgaos, as doencas relacionadas ao tabaco sao variadas:
neoplasias de varios 6rgdos e tecidos, vasculopatias periféricas,
insuficiéncia coronariana, impoténcia sexual, maior incidéncia de inflamagéo
respiratoria em criancas (GIUST, 2007). Essas doencas sao provenientes do
impacto biologico das repetidas inalagbes dos varios constituintes toxicos
presentes no cigarro, no qual sdo produzidos por destilagcdo, pirosintese e
liberados durante a combustdo (CARVALHO, 2002); (TORRENCE et al,

2002); (KAZI et al, 2008).



Dentre os constituintes téxicos presentes nos cigarros estdo o0s
constituintes inorganicos (ZULFIQAR et al, 2006). De forma geral, sabe-se,
gue 0s constituintes inorganicos sao necessarios para muitas das funcdes
vitais do metabolismo humano, o excesso ou a deficiéncia podem gerar
desordem biologica no organismo (ALVARADO; CRISTIANO, 1993); (NADA
et al, 1999).

Segundo ZHANG et al. (2005) os constituintes inorganicos no tabaco,
sdo absorvidos pela planta, e acumulados nas folhas. Os pesquisadores
WAGNER (1993), LUGON-MOULIN et al. (2004) e PAPPAS et al. (2006)
explicam que essa acumulacdo na planta do tabaco se da como
consequéncia de varios fatores, como a pratica na agricultura, caracteristica
do solo e condi¢cdes ambientais.

Na literatura apresentam estudos que ja confirmam a presenca dos
constituintes inorganicos no tabaco, entretanto, de acordo com CHIBA,
MASIRONI (1991) e CRISPINO et al (2007) pouca atencéo tem sido dada a
existéncia desses, e 0s seus possiveis efeitos nos processos bioquimicos no
corpo humano. Em vista disso é importante o conhecimento dos iniUmeros

maleficios que o cigarro causa além do que ja é relatado popularmente.

1.1 Os efeitos bioquimicos dos constituintes inorganicos analisados:
Cd, Co, Cu, Nie Pb

1.1.1 Cadmio



O cadmio nédo apresenta funcéao bioldgica essencial, sendo altamente
toxico para plantas e animais. Na populacao geral, o tabagismo é uma das
mais importantes fontes de exposicdo de cadmio (MASSADEH et al, 2004).
O perigo para a saude humana estd na acumulacdo crbnica, que pode
causar disfuncdo no cortex renal conduzindo a um decréscimo na absorcao
de proteinas. Ainda, a disfuncdo renal reduz a producédo de vitamina D
causando problemas &ésseos e esta entre 0s agentes causadores das
doencas cardiovasculares (SISMAN et al, 2003); (NAVAS-ACIEN et al,

2004).

1.1.2 Cobalto

A inalacédo do cobalto é a principal rota de exposicdo, podendo resultar
em efeitos adversos a saude, incluindo o periodo de respiracdo e problemas

nas glandulas da tireéide (BOECK et al, 2004).

1.1.3 Cobre

O cobre € um dos muitos elementos quimicos essenciais a vida, pois
desempenha um papel importante para funcdes de varias enzimas e células
protéicas, porém o excesso na acumulacdo intracelular é relatado como

toxico (SARGENTELLI et al, 1995); (AJAB et al, 2008).

1.1. 4. Niquel



O niquel é um elemento carcinGgeno as vias respiratérias e que tem
sido demonstrado durante 40 anos que a exposi¢cao ocupacional ao Ni
predispde o homem ao cancer de pulméo, laringe e nasal. (CASARETT,;

DOULL’S, 1991).

1.1.5 Chumbo

O chumbo é um elemento téxico ndo essencial que se acumula no
organismo. Na sua interacdo com a matéria viva, o chumbo apresenta tanto
caracteristicas comuns a outros constituintes inorganicos potencialmente
toéxicos, quanto algumas peculiaridades. Como esse elemento afeta
virtualmente todos os 6érgdos e sistemas do organismo, 0s mecanismos de
toxicidade propostos envolvem processos bioquimicos fundamentais, que
incluem a habilidade do chumbo de inibir ou imitar a acédo do calcio, devido a
sua similaridade de tamanho, e de interagir com proteinas. Em niveis de
exposicdo moderada (nos fumantes) um importante aspecto dos efeitos
toxicos do chumbo é a reversibilidade das mudangas bioquimicas e
funcionais induzidas. Os efeitos biolégicos do chumbo sdo 0os mesmos,
qualgquer que seja a rota de entrada (inalagdo ou ingestdo), uma vez que ha
interferéncia no funcionamento normal da célula, e em inUmeros processos

fisiologicos (MOREIRA; MOREIRA, 2004).



FUNDAMENTACAO
TEORICA



2.1. Revisdo Bibliografica

Vérios trabalhos encontram-se na literatura para a determinagédo de
constituintes inorganicos em amostras de cigarros, utilizando diferentes
técnicas e métodos analiticos.

CRISPINO et al. (2007) determinou o conteudo dos minerais, Al, Ba,
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Sr, em diferentes marcas de cigarro, com 0
objetivo de classifica-los de acordo com o tipo de cada cigarro, light,
convencionais e com sabores. O método de digestdo acida em forno de
microondas foi empregado. A abertura das amostras foi feita com HNO3 65%
e H,0,30%. A concentracéo do contetido mineral nos cigarros em pg g™ foi
através da Espectrometria de Emissao Atbémica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP AES). Apds essa quantificacao, aplicaram-se as analises
multivariadas, HCA e PCA, na matriz de dados obtida. A partir das analises
dos resultados da HCA e PCA, verificou que as variaveis que
significativamente contribuiram para a classificagdo dos cigarros, foram Ca,
Sr, Cu, K e Na, separando-os em trés grupos: cigarros do tipo light,
convencionais e com sabores.

LUGON-MOULIN et al. (2005) com o intuito de identificar as regides
produtoras de tabaco, com baixas e altas concentracbes de Cd, e obter o
conhecimento sobre as causas dessas concentracfes para auxiliar na

definicdo de estratégia para reduzir o teor de Cd no tabaco, analisou a



concentracdo de Cd nas folhas do tabaco em treze paises, no periodo de
2001 a 2003. Foram analisadas 755 amostras. Foi observado que a
concentracdo de Cd varia de acordo com a localizacdo geografica.
Entretanto, pode também ocorrer variacbes na concentracdo de Cd no
mesmo pais e mesmo na regido de amostragem, devido, principalmente, as
caracteristica do solo.

MASSADEH et al. (2003) determinou Cu e Zn em 19 marcas de
cigarro vendidas e produzidas na Jordania. O método de digestdo acida em
forno de microondas foi utilizado. As amostras de cigarro foram abertas
usando as misturas dos acidos HNO3; e HCI (8:2 v/v), e as determinacfes
dos constituintes inorganicos foram feitas por Espectrometria de Absorcao
Atdbmica em Chama, FAAS. Os resultados obtidos para a concentracao
média do cobre e zinco nas marcas de cigarro da Jordania foram 12,90 ug g
! e 55,62 ug g™ respectivamente.

MASSADEH et al. (2004) analisou Cd e Pb em 19 marcas de cigarros
da Jordania. A digestdo das amostras foi a mesma utilizadas no trabalho do
autor em 2003. O método analitico empregado para a determinacdo dos
constituintes inorganicos nas marcas de cigarro foi Espectrometria de
Absorcéo Atbmica em forno de grafite. A concentracdo média de Cd e Pb
nas amostras analisadas foi 2,64 e 2,67 pg g respectivamente.

NNROM et al. (2005) com objetivo de alertar os fumantes da Nigéria
quanto ao uso de cigarros, estudou a concentracdo de Cd em diferentes

marcas de cigarro disponiveis na Nigéria. As analises foram feitas por FAA,
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apos a digestao das amostras com HNO3. As maiores concentracfes de Cd
encontradas foram para marcas de cigarro importadas, comparados com as
marcas de cigarro local. O estudo mostrou uma estimativa que para uma
pessoa que fuma 20 cigarros por dia, ha um aumento na retencéo de Cd, de
aproximadamente 1 pg/dia.

CIFTCI; OLCUCU et al. (2007) relata os niveis dos constituintes
inorganicos, Fe, Cu, Cd e Zn em algumas marcas de cigarros vendidas na
Turquia. A determinacdo da concentracdo desses constituintes inorganicos
foi através da FAAS. Para a digestdo acida das amostras utilizou os
reagentes, HNO3, HCIO4 e H,0,. Os valores médios obtidos para o Fe nas
marcas de cigarros A, B, C,D e F sdo: 650, 410, 545, 312, 530 mg kg™; os
valores médios para a concentracdo de Cu sao: 1,94; 2,12; 0,91; 2,24 e 1,05
mg kg™, e os valores médios para a concentracdo de Zn sdo: 16,2; 48,4
28,3: 61,8 e 32,5 mg kg™ respectivamente.

GALAZYN-SIDORCZUK et al. (2007) estimou a exposicao de Cd e Pb
nos cigarros poloneses. Foi determinado as concentragdes de Cd e Pb no
tabaco, e também, no sangue e na urina de pessoas que fumavam
aproximadamente 20 cigarros por dia, bem como de pessoas nédo fumantes.
Com as fontes de constituintes inorganicos séo variadas (alimentos,
bebidas, ar poluido), foi selecionado habitantes da regido Bialystok, Pol6nia,
que possui baixa poluicdo atmosférica, objetivando assegurar a precisao
dos resultados. Foi observado que a concentragcdo de Pb no sangue dos

fumantes (52,12 + 15,51 pg L™) é maior 29% que os ndo fumantes (40,42 +
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15,51 pg L™Y). J& a concentracdo de Cd no sangue e na urina dos fumantes é
2-4 vezes maior do que a dos ndo fumantes. A média da concentracédo de
Cd e Pb nos cigarros foram 0,6801 + 0,1765 e 0,6853 = 0,0746 ug por
cigarro, respectivamente.

A india é o terceiro maior produtor de tabaco no mundo, e 80% da
producdo de tabaco € consumido pela populacdo local. Em vista disso,
SHAIKH et al. (2002) avaliou por técnicas nucleares e afins, a concentracao
de 22 constituintes inorganicos em 40 marcas de cigarros, sendo, 20
oriundos do tabaco enrolado em folhas, 15 de mascar e 15 de cheirar. As
analises foram feitas no tabaco e na fumaca do tabaco. Para coleta da
fumaca do tabaco, foi desenvolvido no préprio laboratério uma maquina de
fumar. Os resultados mostraram que, Br, Cr, Sb e Zn tem a maior
porcentagem de transferéncia do tabaco para a fumaca na ordem de 2-15%.
Co, Fe e Sc tem menor porcentagem de transferéncia menos de 1%. Foi
observado também que as porcentagens de maior transferéncia dos
constituintes inorganicos analisados no tabaco para a fumaca sao nos
cigarros no qual o tabaco € apenas enrolado em folhas. Nos cigarros sem
filtro, tem maior transferéncia (2-3 vezes), comparados com 0s cigarros de
filtro.

ZULFIQAR et al. (2006) refere-se a comparacdo e a estimacédo dos
constituintes inorganicos Ni, Cd, Cr, Zn, Pb e Cu em 30 marcas de cigarros
locais e importadas do Paquistdao. O método de digestédo acida utilizando as

misturas dos acidos HNO3 e HCIO, foi empregado para a abertura das

12



amostras, e FAA foi utilizado para quantificar os niveis dos 6 constituintes
inorganicos, nos cigarros analisados. Os resultados adquiridos
demonstraram que os cigarros de marcas importadas sdo mais toxicos que
0s cigarros de marcas locais, por possuirem em média, a maior
concentracdo de todos os constituintes inorganicos analisados.

AJAB et al. (2008) determinou em marcas de cigarros local e
importada do Paquistdo, os niveis dos seis constituintes inorganicos Mn, Co,
Cu, Cd, Pb e Zn. Esses constituintes inorganicos foram analisados em 20
marcas de cigarro, sendo 10 marcas locais e 10 marcas importadas,
utilizando um FAA, apds a digestdo da amostra em forno de microondas. Os
resultados encontrados mostraram alta concentracdo em cigarros de marcas
importadas, comparados com o0s cigarros de marcas locais. Entretanto
elevados niveis de Co, Pb e Cu foram observado em marcas de cigarros
locais. Portanto, verificou que, as marcas de cigarros locais do Paquistao
também sédo fontes de constituintes inorganicos potencialmente toxicos.

NADA et al. (1998) analisou constituintes inorganicos em dois tipos de
cigarros disponiveis no Egito. Os tipos sdo: cigarros de marcas populares e
cigarros de marcas finas. O conteldo de onze constituintes inorganicos
foram quantificados no tabaco, papel, cinza e no filtro (antes e depois de ser
usado), através da analise por Ativacdo Neutrbnica. O estudo do potencial
de toxicidade desses elementos para os fumantes foi brevemente discutido.

E concluiu que, apesar dos cigarros populares serem mais baratos e
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acessiveis a populacdo em geral, estes cigarros possuem sérias fontes
prejudiciais a saude do fumante que os cigarros de marcas finas.

As analises dos constituintes inorganicos no cigarro sdo também um
indicativo de mudancas ambientais, ja que, a absorcdo dos constituintes
inorganicos na planta do tabaco se d&, principalmente, pelo solo
contaminado e, o ar atmosférico poluido. Neste sentido, RICKERT,;
KAISERMAN (1994) realizaram um estudo de 21 anos (1968-1988) em
cigarros canadenses, monitorando os niveis de Pb, Cd e Hg. Os resultados
obtidos indicaram a diminuicdo desses constituintes inorganicos presentes
no cigarro, ao longo do estudo, como consequéncia do melhoramento das
guestBes ambientais na regido onde a planta de tabaco era cultivada, sul de
Ontario, Canada.

TORRENCE et al. (2002) determinou As, Cd e Pb na fumaca de
cigarro condensada, utilizando Espectrometria de Absorcdo Atbmica em
forno de grafite e Espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado, ICP-MS. As duas técnicas analiticas foram comparadas e
observou que, os resultados dessas duas técnicas analiticas, para essa

analise sado similares
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3. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA

A absorcdo da luz por meio de atomos oferece uma ferramenta
analitica poderosa para as analises quantitativas. A espectroscopia de
absorcao atébmica (AAS - do inglés Atomic Absorption Spectrometry) baseia-
se no principio que estabelece que os atomos neutros e no estado gasoso
podem absorver a luz a um certo comprimento de onda. A absorcdo é
especifica a cada elemento, nenhum outro elemento absorve este
comprimento de onda. Em 1955, seu potencial analitico foi desenvolvido
pelo fisico australiano Alan Walsh com o uso da lampada de catodo oco
como fonte de radiagao (CHRISTIAN; O'REILLY, 1986).

AAS é um método analitico usado para a analise de constituintes
inorganicos, entre eles os potencialmente toxicos, tais como Cd, Co, Cu, Pb
e Ni em diversos tipos de amostras como solo, agua, materiais bioldgicos,
alimentos, etc. Comumente 0s constituintes inorganicos estao presentes nas
amostras em diferentes maneiras, fazendo parte da estrutura de alguns
sélidos ou complexados com substancia orgéanicas, desta maneira €
necessario que a amostra seja solubilizada para que o0s constituintes
inorganicos fique em solucéo e seja identificado pelo equipamento (TAYLOR

et al., 1994).

3.1. Equipamentos para Absor¢do Atomica
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Na Figura 2 ¢é apresentado um diagrama esquematico dos
componentes basicos de um espectrdmetro de absorcdo atbmica com

chama (SKOOG et al., 1996).

Modulador Chama

Fonte ) |::>§t::;%|:> Monocromador Detector
de \@/ [ 1
Radiagao Dispositivo

Il

Nebulizador de
ﬂ Leitura
Amostra

Figura 2- Diagrama esquematico dos componentes basicos de um
espectrometro de absorcédo atdbmica com chama

3.1.1. Fonte de radiacao

As fontes de radiacdo utilizadas para AAS sdo comumente fontes de
linhas, ou seja, emitem linhas espectrais estreitas. As lampadas de céatodo
oco sao as fontes de radiacdo mais utilizadas. Elas sdo constituidas de um
tubo de vidro preenchido com gas inerte, neénio ou argdnio, onde em uma
das extremidades posicionam-se o0s eletrodos, sendo um catodo
confeccionado com o préprio constituinte inorganico de interesse, ou
revestido pelo elemento de interesse, e um anodo constituido por um bastéo
de zircénio ou tungsténio; a outra extremidade é selada com uma janela
transparente ao comprimento de onda de interesse, sendo geralmente

quartzo. Ha lampadas de catodo oco para a maioria dos constituintes
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inorganicos. Além disso, também existe lampadas que contém dois ou trés
elementos em um Unico tubo. Nesse caso, a emissao ndo é tao intensa e o

tempo de vida € menor (SKOOG et al., 1996).

3.1.2. Modulador

E necesséario em medidas de absorgdo atdmica haver discriminag&o
entre a radiacdo da lampada (fonte) e a radiacdo da chama. Na fonte
acontece a emissdo de radiacdo especifica do elemento analisado,
enquanto na chama, fracbes atbmicas do elemento podem ser excitados e
emitir radiacdo com mesmo comprimento de onda da fonte. A radiacéo da
chama atua como fonte potencial de interferéncia. Esse efeito da emissao da
chama é anulado atravéz da modulacdo da emissdo da fonte com um

pulsador mecéanico ou eletronicamente (TAYLOR et al., 1994).

3.1.3. Atomizacéao por Chama

Os atomizadores correspondem a célula onde a amostra € colocada
para a analise, em um equipamento de AAS. O atomizador precisa produzir
atomos livres no estado gasoso (atomizacéo) para que o processo de AAS
ocorra. O atomizador com chama é constituido de trés partes principais: o
nebulizador, a camara nebulizadora e o queimador (MENDHAM et al., 1994).

O nebulizador tem como finalidade produzir uma névoa ou aerossol
(pequenas goticulas) da solugcdo da amostra. Quanto menor forem essas

goticulas maiores sera a eficiéncia do nebulizador e conseqientemente um
17



melhor resultado sera conseguido. O tipo mais comum de nebulizador é o
tipo pneumatico de tubo concéntrico, no qual a amostra € sugada através de
um tubo capilar por um fluxo de alta pressdo de gas em torno do tubo. Esse

processo de transporte € chamado de aspiracao.

A camara de nebulizagcdo é o local por onde as goticulas das
amostras devem passar antes de chegar ao queimador. No interior dessa
camara existem pequenos obstaculos chamados de flow spoiler. Os quais
possuem o objetivo de drenar as goticulas maiores. A névoa produzida é
misturada com o gas combustivel e o gas oxidante, e flui para o queimador,
onde ocorrerdo alguns processos, como a evaporacdo do solvente
(dessolvatacao), a vaporizacéo e dissociacdo da molécula em seus atomos

constituintes (SKOOG et al., 1996); (MENDHAM et al., 2002).
3.1.4. Sistema de Deteccéao

Nesta parte do sistema inclui-se o monocromador, responsavel por
isolar o comprimento de onda de interesse, o detector que transforma o sinal
recebido em sinal elétrico e o dispositivo de leitura que registra os dados
obtidos (CHRISTIAN; O'REILLY, 1986); (SKOOG et al., 1996); (MENDHAM

et al., 2002).
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4. METODOS QUIMIOMETRICOS

A Quimiometria € uma andalise de dados quimicos de natureza
multivariada, na qual corresponde a um grande numero de métodos e
técnicas que tem como objetivo, extrair o maximo de informagbes do
conjunto de dados obtidos. Essa andlise multivariada é uma extensdo da
andlise univariada (analise de distribuicdo de uma Unica variavel) e da
andlise bivariada (MOITA NETO; MOITA, 1997) (FERREIRA et al, 1999);
(HAIR et al, 2005).

O desenvolvimento da quimiometria esta fortemente relacionado ao
uso de computadores, em partes devido aos recentes avangcos em
processamento e programas. Isso apresentou pela necessidade, pois a
aquisicdo de dados principalmente na area de Quimica Analitica, atingiu um
ponto bastante sofisticado com o interfaciamento de instrumentos aos
computadores produzindo uma enorme quantidade de informagéao, muitas
vezes complexa e variada, e que a resolucédo de determinados problemas
exigiria muitos célculos (FERREIRA et al., 1999); (NETO et al., 2006).

Apesar de a quimiometria utilizar ferramentas de trabalho que
provenham principalmente da matematica, estatistica e computacgao, ela é
uma disciplina da quimica e ndo da matematica (WOLD; SJOSTROM,

1998), portanto ela tem como objetivo: planejar ou selecionar procedimentos
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o0timos de medidas e experimentos e extrair o maximo da informacao
guimica relevante, com a analise dos dados (NETO, 2001).

Atualmente a Quimiometria divide-se em algumas areas principais,
muito pesquisadas e aplicadas como: planejamento e otimizacdo de
experimentos, reconhecimento de padrdes e classificacdo de dados,
calibracdo multivariada, processamento de sinais analiticos, monitoramento
e modelagem de processos multivariados e métodos de inteligéncia artificial
(OTTO, 1999).

Para realizar os estudos quimiométricos, torna-se necessario a
organizacao prévia do conjunto de dados a ser estudado e sua classificacdo
de modo a escolher qual método mateméatico é o mais adequado para o

alcance das solucfes esperadas.

4.1 Organizacdes dos Dados

Inicialmente os dados séo organizados em uma matriz X, chamada de
matriz de dados (figura 3). Os dados consistem em n medidas de diferentes
propriedades (variaveis) executadas sobre m amostras (objetos) de modo

que a matriz de dados X é formada por mxn elementos (m linhas

representam as amostras e n colunas representam as variaveis).
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Figura 3 — Matriz de dados X, formada por mxn elementos, sendo m linhas

representam as amostras e n colunas representam as variaveis.

As notacdes de algebra linear também se aplicam a quimiometria. Um
vetor € uma matriz que tem somente uma linha ou uma coluna, sendo
chamado, respectivamente, de vetor linha ou coluna. Os vetores sao
designados por letras mindsculas em negrito e as matrizes por letras
maiusculas em negrito (MINGOTI, 2005); ( MOITA NETO; MOITA, 1998).

Depois de organizar o conjunto de dados é realizado um pré-
processamento, visando reduzir ou remover fontes de variagcdes que sejam
irrelevantes ao objetivo do estudo quimiométrico, ou seja, 0 conjunto de
dados originais podem nao ter uma distribuicdo adequada para andlise,
dificultando a extragBes de informacfes Uteis e interpretacdo dos mesmos.
Dentre os varios métodos matematicos de pré-processamentos de dados, 0s
mais utilizados sdo: centrar na média e o autoescalamento (MATOS et al,

2003).
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4.1.2 Dados Centrados na média

Este método consiste em fazer com que cada varidvel tenha média
igual & zero. Isto é feito, obtendo-se para cada coluna o valor médio, e em
seguida subtrai-se esse valor de cada variavel dessa mesma coluna. A

equacao 1, é utilizado para centrar os dados na média:

X(mn) = X(mn) - Xm | (1)

onde X, é o valor médio correspondente a n-ésima coluna.

Dessa forma ocorre a mudanca do sistema de coordenadas, para o
centro do eixo de dados como mostrado na figura 4 (OTTO, 1999); (BORIN,

2003); (MINGOTI, 2005).

Figura 4 — Representacao grafica para a mudanca de coordenadas dos

dados centralizados na média.

4.1.3 Dados Autoescalados
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Este pré-processamento consiste em corrigir a disparidade nas
distribuicbes das variaveis dando a essas, “pesos” (importancia) iguais na
construcdo do modelo multivariado onde cada coluna da matriz de dados
adquire média igual a zero e variancia igual a um. A equacéo 2 é utilizada
para auto-escalar os dados.

Ximn = Xmn— Xn (2)

em que X, e G, representa o valor médio e o desvio padréo calculados para

a variavel “n”. Uma representacao grafica para os dados autoescalados
encontra-se na figura 5, na qual pode ser observado o deslocamento dos

sistemas de coordenadas dos dados por meio do eixo cartesiano de modo

organizado.
X2
Iy
!El :f: k
y oo X1
X3 X3

Figura 5 — Representacao grafica dos dados autoescalados. Os “pesos” da

distribuicdo das variaveis ficam iguais.
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Depois que os dados sdo organizados em uma matriz, e aplicados 0s
pré-processamentos, os mesmos podem ser analisados pelos Métodos
Quimiométricos, como a Analise de Componentes Principais (PCA) e

Analise Hierarquica de Agrupamento (HCA)

4.2 Analises de Componentes Principais

A andlise de Componentes Principais (PCA, do inglés Principal
Component Analysis) é a principal ferramenta dos métodos quimiométricos,
onde a informacéo inicial é transformada em um conjunto de informacdes
mais compactas e resumida que a anterior, com perda minima de
informacao (HAIR et al., 2005); (FERREIRA et al., 1999); (MINGOTI, 2005),
utilizando uma abordagem estatistica que pode ser usada para analisar
correlacao (inter-relacdo) entre um grande namero de variaveis e explicar
essas variaveis em termos de suas dimensdes inerentes (chamada de
componentes principais).

A vantagem dessa reducdo € a possibilidade de visualizar a
distribuicdo espacial das amostras influenciada pelas variaveis originais, em
graficos bi e tridimensionais.

Para efetuar tal reducdo a matriz original passa a ser representada
por novas variaveis, agora ortogonais entre si, ou seja, ndo correlacionadas,
e direcionadas em funcéo da distribuicdo especial dos dados. Portanto, ao
se ter n-variaveis originais, geram através de suas combinacdes lineares, n-

componentes principais, cuja primeira componente principal (PC1) é aquela
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situada na direcdo de maior variacdo dos dados (que detém mais
informacéo estatistica), a segunda (PC2) € ortogonal a primeira e, em uma
direcdo que Ihe permite descrever a maior variacdo dos dados restantes. E
assim, sucessivamente, sdo obtidas as outras componentes.
Matematicamente, isto equivale a operacdo de encontrar os autovetores e
autovalores da matriz de dados. Cada autovalor corresponde a quantidade
de variancia explicada pelo seu autovetor associado (MINGOTI, 2005).

Na figura 6 esta apresentado um exemplo de grafico de dados em um
sistema bidimensional, no qual a variavel 1 representa a primeira coluna de
uma matriz e a variavel dois a segunda coluna. Em termos da distribuicéo
espacial a reta PC1 tem maior variancia dos dados seguida pela reta PC2 a

segunda maior variacao.

Wl

Figura 6 - Gréafico bidimensional, representando as componentes principais.

A PC1 esta na direcdo de maior variagdo dos dados enquanto a PC2 é

ortogonal a PC1 e esté na dire¢do da maior variagdo dos dados restantes.
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Uma vez obtida as componentes principais, a matriz de dados X, com
m linhas e n colunas, pode ser representada por duas matrizes menores,
Figura 6.

Na Figura 7, T € a matriz de “scores”, P € a matriz de ‘pesos’ e E é a
matriz dos residuos (o subscrito t em P representa a transporta da matriz).
Os “scores” correspondem a projecdo de cada ponto na reta das
componentes principais. Os pesos de cada varidvel nessa reta

correspondem ao cosseno do angulo formado entre o fator e a variavel em

questao (MATOS et al, 2003).

Figura 7 — Decomposicdo da matriz X em duas outras matrizes menores, a

matriz T de “escores” e a matriz P de pesos e na matriz E de residuo.

4.3. Andlise Hierarquica de Agrupamentos (HCA)

A técnica de Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA) € um
meétodo cuja finalidade primaria é agregar objetos (individuos) com base nas
caracteristicas que eles possuem. A HCA classifica objetos de modo que

cada objeto € muito semelhante aos outros no agrupamento em relacéo a
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alguns critérios de selecao predeterminado. Os agrupamentos resultantes de
objetos devem entdo exibir homogeneidade interna, ou seja, dentro dos
agrupamentos, e heterogeneidade externa, entre agrupamentos. Utilizado
pela primeira vez por Tryon em 1939 com o nome de cluster analysis, o foco
da HCA é exibir os dados num espaco bidimensional de maneira a facilitar e
enfatizar os agrupamentos (ANDRADE, 2007).

Existem muitas maneiras de procurar agrupamentos no espacgo
bidimensional. A maneira matematicamente mais simples consiste em
agrupar os pares de pontos que estdo mais proximos, usando a distancia
euclidiana, e substitui-los por um novo ponto localizado na metade da
distancia entre eles. O indice de similaridade, sj, entre os pontos i e |,

calculado segundo a seguinte equacao (3):

Sj=1--24 (3)

dméx

O termo d; € a distancia entre os pontos i e j e dnax € a distancia
maxima entre qualquer par de pontos (MOITA NETO & MOITA, 1997).
4.3.1 Formacao dos Agrupamentos

Apds determinado a medida de similaridade, a seguir deve-se
desenvolver o procedimento para a formacao de agrupamentos. Os métodos
mais comuns sao: Ligacdo Simples (Single Linkag); Ligacdo Completa
(Complete Linkag)e ; Centréide (Centroid) e Método de Ward’s (OTTO,

1999); (MINGOTI, 2005).
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4.3.1.1 Ligacao Simples (Single Linkag)

Este método, também conhecido como a regra do vizinho mais
proximo, € um dos mais simples, sendo de uso geral e de rapida aplicacao.
Neste método, a distancia entre dois grupos é determinada pela distancia
dos dois objetos mais proximos nos grupos diferentes, a partir dai, a matriz
de similaridade vai sendo continuamente atualizada, sempre procurando as
menores distancias e aproximando os agrupamentos mais similares, até que
um unico agrupamento seja formado (OTTO, 1999).

A equacdao 4 apresenta como é calculado a menor distancia entre dois

grupos:

di = daitds - /dai—ds/ = max (dai, dgi) 4)
2 2

4.3.1.2 Ligacdo Completa (Complete Linkag)

Neste método, também conhecido como a regra do vizinho mais
distante, a similaridade entre os grupos € definida pelos elementos que séo
‘menos semelhantes” entre si. A distancia entre dois conglomerados é

definida pela equacgéao 5:

2 2

28



4.3.1.3 Centroide (Centroid)

O método do centroide é direto e simples. A distancia entre dois
grupos é definida como sendo a distancia entre os vetores de médias,
também chamados de centréides, dos grupos que estdo sendo comparados.
Dessa forma, se Ci = {X1, X3, X7} e C, = {X,, Xg}, 0s vetores de médias

correspondentes séo:
Vetor de médias de C; = )Zl = 1/3[ X1+X3+X7]
Vetor de médias de C, = X5 = 1/2 [Xo+Xg]
e a distancia entre C1 e C2 é definida pela equacgéo 6 :

d(C1,C2)=(X%:-Xo) (Xa-X2)  (6)
que € a distancia Euclidiana ao quadrado entre os vetores de médias

amostral X1 e X2.

4.3.1.4 Método de Ward’s

O método de Ward tende a produzir grupos com aproximadamente o
mesmo numero de elementos e tem como base principal os principios de
andlise de variancia. Este processo de agrupamento € fundamentado na
‘mudanga de variagdo” entre os grupos e dentro dos grupos que estao

sendo formados em cada passo do agrupamento, equacgao 7:

dKi = nA + nl dAi + nB+ n| dBi - nl dAB (7)
n+n; n+nq n+n;
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4.3.2 Dendrograma

A formacao dos agrupamentos, na pratica, € mostrada por um gréafico

em forma de arvore conhecido como dendrograma, figura 8.

10

Figura 8 - Representacédo grafica de um dendrograma, em que apresenta as
similaridades entre as amostras.

Segundo OTTO (1999) os dendrogramas sdo especialmente Uteis na
visualizacdo de semelhancas entre amostras ou objetos, onde a
representacdo de graficos convencionais nao € possivel.

Portanto, na Figura 7 as amostras que estdo mais proximas sdo as
mais semelhantes, por exemplo, as amostras 2 e 4 sdo mais semelhantes

gue as amostras 2 e 3.
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5. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a classificacdo de 20 marcas
de cigarros popularmente consumidas no Brasil a partir das concentracoes
dos constituintes inorganicos: Cd, Co, Cu, Pb e Ni. A determinacédo destes
constituintes inorganicos foi realizada em um Espectréfometro de Absorcao
Atbmica com Chama (FAAS), apos prévia digestao acida das amostras em
forno de microondas. A classificacdo das marcas de cigarro foi obtidas pela
aplicacdo de Métodos Quimiométricos de natureza multivariada como
Andlise de Componentes Principais (PCA) e Andlise Hierarquica de

Agrupamentos (HCA).
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6. EXPERIMENTAL

6.1 Instrumental

Para as andlises quantitativas dos constituintes inorganicos Cd, Co,
Cu, Ni e Pb, foi utilizado um Espectrdmetro de Absorcdo Atbmica com
Chama (FAAS) fabricado pela Perkin Elmer Instruments (Shelton, USA)
modelo AAnalyst 200, equipado com chama de ar-acetileno e sistema de
correcdo de background, A correcdo do sinal de fundo foi feito com fonte
continua de arco de deutério. A Tabela 1 apresenta os parametros analiticos
do equipamento empregados, como o comprimento de onda, largura da
fenda, corrente da lampada e faixa 6tima de trabalho para as solucdes
padrao.

As amostras foram pesadas em uma balanca eletrénica semi-analitica
fabricada pela Acculab Sartorius group, modelo VIC-212. Para a digestéao
acida das amostras foi utilizado um forno microondas caseiro da marca

Eletrolux, modelo ME21S/ME21G.
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Tabela 1. Parametros analiticos do FAAS para andlise dos constituintes

Inorganicos em cigarros.

Metal Comprimento Fenda Corrente da Faixa 6tima de
de onda (nm) (nm) lampada (mA)  trabalho (mg L)
Cd 228,80 2,7/1,35 4 0,5-2,0
Co 240,73 1,8/1,35 30 2,0-10
Cu 324,75 2,7/0,8 15 1,0-5,0
Ni 323,00 1,8/1,35 25 1,8-8,0
Pb 283,31 2,7/1,05 10 0,5-15

6.2 Reagentes e Solucdes

As solucbes estoque para o0s constituintes inorganicos Co, Cu e Pb a
100mg L* foram preparadas a partir dos sais, CoCl,. 6H,O (VETEC®),
CuSO.5H,0 P.A (LAFAN®) e PDb(NO;3), (Rieldel-DE Haen®),
respectivamente. Para os constituintes inorganicos Cd e Ni utilizou-se Cd
metéalico (Merck®) e Ni em p6 (Merck®). Em todas as solucées padrdo foram
adicionadas 1,0 mL de HNOj3;. As solucbes padrdo secundarias foram
preparadas conforme a faixa 6tima de trabalho para cada metal. Tabela 1.

Foram utilizados para a digestdo acida das amostras, 0s reagentes,
acido nitrico 65% P.A (Dinamica Reagentes Analiticos®) e peréxido de
hidrogénio 30% (VETEC®) (RICKERT ; KAISERMAN, 1994); (TORRENCE et
al., 2002); (PAPPAS et al., 2006); (ARAIN et al., 2007); (CRISPINO et al.,

2007); (KAZI et al., 2008).
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6.3 Materiais e Vidrarias

As vidrarias e frascos de polietileno utilizados foram lavados com
agua e detergente, em seguida, mergulhados em solu¢cdo de HNO3; a 5%
(v/v) e, antes de serem utilizados, foram enxaguados com agua ultra pura
(18 MQ cm™), obtida usando um sistema Milli-Q (HOENIG ; KERSABIEC,

1996).

6.4 Amostras de cigarro

Os constituintes inorganicos Cd, Co, Cu, Ni e Pb foram analisados em
20 marcas de cigarros, adquiridas em estabelecimentos comerciais da
cidade de Goiania/GO. Estas marcas de cigarro representam o0s tipos
comuns facilmente disponiveis aos consumidores, que sao cigarros

convencionais (CC), cigarros com sabores e light (CS) e cigarros red (CR).

6.5 Procedimentos Analiticos

6.5.1 Digestéo acida

Um forno de microondas caseiro da marca Eletrolux, modelo
ME21S/ME21G, foi utilizado para a digestdo das amostras de cigarro. A
digestdo foi feita por via Umida, em sistema aberto. Em cada maco de
cigarro contendo 20 cigarros, retirou-se aleatoriamente 5 cigarros, sendo
removido o papel e o filtro de cada cigarro (NNOROM et al., 2005). Pesou-se

0,1g do tabaco em um béquer, acrescentou-se 7,5 mL de HNO3 65 % e
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tampou-se o béquer com um vidro reldgio. A amostra foi submetida ao forno
de microondas a uma poténcia de 40 W em 2 ciclos. O periodo de cada ciclo
foi de 1 minuto, com intervalo de 5 minutos de um ciclo para o outro. Em
seguida, acrescentou-se 3,5 mL de H,O, 30% (v/v) e, novamente a amostra
foi submetida ao forno microondas a uma poténcia de 40 W por 1 minuto.
Apos o resfriamento da amostra a temperatura ambiente, a mesma foi
transferida quantitativamente com um volume, aproximadamente, 0,5 mL de
agua ultra pura (18 MQ cm™), para frascos de polietileno e armazenadas em
geladeira. A digestdo em branco também foi incluida (NNOROM et al.,
2005), e todas as amostras foram digeridas em triplicata (CRISPINO et al.,

2007). Na figura 9 é apresentado o fluxograma do método de digestéo acida.

6.5.2 Analises dos constituintes inorganicos no cigarro

ApOs a digestdo completa das amostras foram realizadas as anélises
dos constituintes inorganicos Cd, Co, Cu, Pb e Ni por FAAS (RICKERT
;KAISERMAN, 1994); (MASSADEH et al., 2003); (MASSADEH et al., 2004);
(NNOROM et al., 2005); (CIFTCI, H.; OLCUCU, 2007); (AJAB et al., 2008;).
Para obtengédo da curva de calibragdo, foram realizadas dez medidas de
absorvancia para cada amostra. A partir dos valores médios de absorvancia,
encontrou-se a concentracdo em mg L™ e posteriormente convertidos em

-1

M9 g
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Digestdo Acida

0,100 g de tabaco

Adigdo de 75 mL de HNO3 B5%

Forno microondas a 40 W
2 ciclos, 1mini30seg

Adigdo de 3.5 mL de H2OZ 35%

Farno microondas a 40 W
1 cicla, Tmin

Digestao completa

Figura 9 - Fluxograma da digestdo acida em forno de microondas para as

vinte marcas de cigarro analisadas.

6.6 Métodos Quimiomeétricos

Apdés a quantificacdo de todos os constituintes inorganicos nas
amostras de cigarro foram aplicados os métodos quimiomeétricos, Analise de
componentes Principais (PCA) e de Analise Hierarquica de Agrupamento

(HCA), utilizando os pacotes computacionais Statistica 7.0 e Minitab 15.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme o0s resultados obtidos a partir das analises
espectrofotométricas dos constituintes inorganicos, Cd , Co, Cu, Pb, Ni, nas
20 amostras de cigarros, medidos em triplicata, construiu-se a matriz de
dados 20x5, isto é, 20 marcas de cigarros que sdo as amostras
representadas em linhas e 5 constituintes inorganicos representadas em
colunas, como apresentados a Tabela 2.

De acordo com a Tabela 2 percebe-se que o0s constituintes
inorganicos Cu, Pb, Co, apresentam as maiores concentragdes em todas as
amostras. O Ni é um elemento com conteldo intermediario e o Cd apresenta
valores inferiores a 0,66 pg g*, sendo que em algumas marcas ndo foi
possivel determinar a concentracdo, devido ao limite de deteccdo do
equipamento. O desvio padrao dos resultados refletiu principalmente a
variabilidade dos niveis dos constituintes inorganicos, no qual mostrou que
as concentragbes desses elementos variam entre marcas e até mesmo
dentro da mesma marca (CHIBA ; MASIRONI, 1991); (CRISPINO et al,

2007).
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Tabela 2 ConcentragBes dos constituintes inorganicos nas 20 marcas de cigarros,
Média + DV(ug g™, n=3)

Marcas de
Cigarros Constituintes inorgénicos

Cd Co Cu Pb Ni
CN1 0,47 £ 0,057 2,670,577 6,33 £ 1,527 320 0,67 +£1,154
CN2 ND' 4,000 8,67 £ 1,154 3,33+1,527 1,33+£0,57
CN3 ND 3,33+0,577 7,67 +£0,577 5,67 £ 1,527 2,00+1
CN4 0,60 £0,173 3,67 £0,577 9.00+3 3.00+1 1,33 +0,577
CN5 ND 3,33£0,577 12.33 £1.527 4.67 £0.577 0,33+0,577
CN6 0,43 £ 0,208 4,00+0 8.67 £2.081 6.33+1.154 3,33+£0,577
CN7 0,65+ 0,070 3,33+0,577 9.67 +£1.154 7.33+0.577 2,67 £1,154
CN8 ND 1,67 £0,577 3.33+0.577 4000 ND
CN9 0,50+0,173 2,00+1 6.67 £0.577 4.33 +2.309 1,33+0,577
Cs1 0,300 4,001 7,67 +£1,154 3,00 £1,732 2,33+1,154
CS2 ND 3,67 +0,577 5,67 +1,154 3,33+0,57 ND
CS3 ND 3,33+£0,577 6,67 £ 1,524 5,00+2 ND
CS4 0,40 +£0,173 4,33 £ 0,577 5,67 +£0,577 7,33 +£0,577 2,67 £1,154
CS5 ND 3,33+0,577 5,33+1,524 4,33 £0,577 1+0
CS6 ND 2,670,577 7.00 +1.732 4.00+0 ND
CR1 0,20£0 4,00+0 7,67 £1,154 2,67 £0,577 2,00£1,732
CR2 0,30£0.1 4,33 £ 0,577 8,33 £1,527 6,33 £ 3,055 2,000
CR3 0,66 + 0,404 4,33+ 0,577 6,33 £ 1,524 6,33+0,577 3,67 +0,577
CR4 0,30+0,173 3,33£0,577 6.33+0.577 5001 1+0
CR5 ND 3,00+0 8.33+2.081 4.67 +0.577 1,67 £0,577

ND’ (ndo determinado)
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Os dados da literatura indicam principalmente que Cd e Pb, os constituintes
inorganicos mais prejudiciais a saude, possuem uma ampla faixa de concentracao.
LUGON-MOULIN et al. (2005) observou que, a concentragéo de Cd nas folhas de
tabaco produzidas em varias areas do mundo, variam de zero até 6,78 pg g™*. No
caso do Pb, de acordo com MASSADEH et al. (2004) e GALAZYN-SIDORCZUK et
al. (2007) as concentra¢des variam de 0,46 a 43,66 ug g*. As concentracdes de
ambos constituintes inorganicos analisados nas marcas de cigarro neste trabalho,
estdo de acordo com a faixa de concentragéo da literatura.

As variagbes de concentracdo dos constituintes inorganicos no cigarro
estdo relacionadas a origem geografica, pois estudos mostram (SCHWARTZ ;
HECKING, 1991); (ANDERSON et al., 1999); (LUGON-MOULIN et al., 2005), que
fatores ambientais de cada regido interferem na absor¢cdo desses constituintes
inorganicos na planta do tabaco, principalmente pelo solo contaminado (ADAMU
et al., 1989); (MULCHI et al., 1992) e o pH do solo (MULCHI et al., 1992).

PAPPAS et al. (2006) afirma que, o solo é contaminado pela utilizacdo de
grandes quantidades de fertilizantes, herbicidas e pesticidas, utilizados no cultivo
do tabaco. No entanto, apesar das diferencas geograficas, os resultados
encontrados neste trabalho estdo em conformidade com os de Ajab et al. (2008),

gue analisou marcas de cigarro local e importada no Paquistéo.

7.1 Analises de Componentes Principais (PCA)
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A PCA foi aplicada a matriz de 5 parametros analiticos para 20 amostras. O
resultado da projecdo da PCA a partir dos dados originais em cinco dimensdes
espaciais dentro do plano das duas primeiras componentes principais, explica

69,34% da variancia total, Tabela 3.

Tabela 3 Pesos para trés PCs e variancia total na matriz de dados 20x5

Vériaveis Componente

PC1 PC2 PC3
Cd 0,48 -0,34 -0,55
Co 0,43 0,41 0,05
Cu 0,25 0,79 0,09
Pb 0,42 -021 0,81
Ni 0,58 -0,20 0,13
Variancia explicada 48,72 20,62 13,91

Variancia acumulada 48,72 69,34 83,25

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de pesos para as trés PCs e a
variancia total na matriz de dados 20x5, ou seja, 20 marcas de cigarro e 5
variaveis. A PC1 descreve 48,72% da variancia no conjunto de dados, e tem
pesos positivos para todos 0s constituintes inorganicos, sendo a variavel Ni com o
maior valor (variavel dominante). Por outro lado, a PC2 representa 20,62% da

informacgé&o original, com pesos negativos para Cd, Pb e Ni, e pesos positivos para
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Co e Cu, sendo o Cu com maior valor (variavel dominante). Jaa PC3tem 13,91%
da variancia total e descreve as informacdes de Pb. Estas trés PCs juntas
representam 83,25% da variancia total dos dados.

As correlagbes entre as variaveis estdo apresentadas na Tabela 4. O
coeficiente de correlacao (r), de uma forma geral, varia de 0,13 a 1.

Quando (r) € préximo de zero descreve uma relacdo aleatéria ou
inexistente, como se observa nos pares Cd-Cu (0,14), Cu-Pb (0,13) e Cu-Ni (0,16),
todavia, quando (r) for igual a 1, descreve um relacionamento onde um aumento
de uma variavel é acompanhado por um aumento consistente e previsivel no
outro. Dessa forma quando o coeficiente de correlacado for mais proximo de 1, a
medida de associagdo linear entre duas variaveis € maior, como se observa nos
pares Cd-Ni (0,72), Co-Ni (0,53) e Pb-Ni (0,52), que também foi verificado
utiliando o teste t de Student ao nivel de significancia de 5% com 18 graus de

liberdade (DEVORE, 2006).
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Tabela 4 — Correlacdo entre as variaveis

Cd Co Cu Pb Ni
Cd 1,00
Co 0,23 1,00
Cu 0,14 0,32 1,00
Pb 032 0,26 0,13 1,00
Ni 0,72 053 0,6 0,53 1,00

Na Figura 10 estd apresentado a projecdo das 20 marcas de cigarros e as

cinco variaveis analisadas, Cd, Co, Cu, Ni e Pb nos planos da PC1 e PC2 (biplot),

onde foi observado a formacado de quatro classes distintas.
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Figura 10 — Projecdo das 20 marcas de cigarros e as cinco variaveis analisadas,
Cd, Co, Cu, Ni e Pb nos planos da PC1 x PC2.

De acordo com a figura 10, a primeira componente principal, PC1, foi
responsavel pela separacdo das classes 2, 3 e 4. A classe 2 é definida pelas
marcas de cigarro que apresentam em média, maior quantidade de cobre. A
marca CN5 esta distante da classe a que pertence, por possuir uma quantidade
bem superior de cobre em relacéo as outras marcas. De acordo com MASSADEH
et al. (2003) 0,2% da concentracdo do cobre no cigarro é transferida para a
fumaca e consequentemente para o fumante.

A classe 3 tem como caracteristica a baixa concentracdo de todos o0s

constituintes inorganicos, quando comparado as outras classes, jA a classe 4
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apresenta as amostras com maior quantidade dos constituintes inorganicos, com
excecéao do cobre.

A segunda componente principal, PC2, separa a classes 1 das demais
classes . A classe 1 é caracterizada pelas marcas de cigarro que contém em
média, grande quantidade de Cd. Segundo GALAZYN-SIDORCZUK et al. (2007)
observou que, 30% do Cd presente no cigarro, durante a queima do tabaco é
absorvido pelo fumante. E o pesquisador NNROM et al. (2005) estimou que, para
uma pessoa que fuma 20 cigarros por dia, hA um aumento na retencdo da
concentracédo de Cd no organismo, por aproximadamente 1 pg /dia.

Pela PCA foi possivel verificar a separacdo apenas da classe 1 com o
mesmo tipo de cigarro, ja nas outras classes observar-se que as concentracdes
dos constituintes inorganicos no cigarro séo independentes do tipo do cigarro, ou
seja, cigarros do tipo convencional, com sabores ou ligth e red ndo possuem
necessariamente as mesmas porcentagens de constituintes inorganicos Cd, Co,
Cu, Pb e Ni. Isto deve ao fato que nao foi verificado a formacdo de classes
exclusivamente com apenas um tipo de cigarro, por exemplo, na classe 4
apresentou 0s quatros tipos de cigarros analisados. No entanto, CRISPINO et al.
(2007), observou a formacéo de 3 classes conforme o tipo de cigarro, separando
cigarros do tipo light, com sabores e convencionais, porém foram analisados os
constituintes inorganicos Ca, Cu, K, Na, e Sr.

Analisando as 4 classes formadas atraves da PCA, em relacéo a toxicidade
das marcas de cigarro, pode-se atribuir a classe 4, no qual apresenta as marcas

de cigarros, em geral, mais baratas como a mais toxica, por ter em média, maior
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concentracéo de todos os constituintes inorganicos, quando comparada as outras
classes. Em ordem decrescente de toxicidade, tem-se a classe 1, por apresentar
em média maior concentracdo de Cd; a classe 2, que tem a maior concentracdo
de Cu, e por ultimo a classe 3 que é a menos tbéxica, em relagdo as outras classes.
Uma particularidade relevante de afirmar em que os cigarros do tipo light no qual
representam cigarros de baixos teores, em relagcdo a concentracdo de nicotina e
alcatréo, que tem sido divulgado como sendo menos nocivo a saide humana, néo
€ uma indicacdo de baixa concentracdo de constituintes inorganicos
potencialmente toxicos. Portanto, € uma designacdo equivocada da crenca
popular.

De acordo com dados da literatura é importante ressaltar que, o0s
constituintes inorganicos presentes no cigarro séo transferidos para a fumaca, que
além de prejudicar o fumante, prejudica as pessoas que estdo mais préximas,
conhecidos como fumantes passivos. Este € uma importante razdo pela qual

tornou-se o tabagismo passivo uma preocupacao para saude.
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6.3 - Analises Hierarquica de Agrupamentos (HCA)

A HCA complementa a PCA, sendo outra forma de visualizar as
semelhancas e diferencas entre as marcas de cigarro analisadas, de acordo com
as concentracbes dos constituintes inorganicos Cd, Co, Cu, Ni e Pb. O
dendrograma da HCA, figura 11, foi obtido pelo calculo da distancia euclidiana
entre as amostras e agrupado pelo método de Ward’s.

De acordo com o dendrograma da figura 11, verifica-se a existéncia de 4
classes distintas, que sdo correspondentes as mesmas classes formadas pelas 2
componentes principais (PCA), evidenciando a importancia de aplicar estes dois
tipos de andlises quimiometricas em conjunto, para a melhor interpretacdo dos

resultados.
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Figura 11 — Dendrograma da HCA dos resultados obtidos para classificacdo das

20 marcas de cigarro analisadas.
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8. CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel concluir que nas 20 marcas de cigarros
analisadas, no qual correspondem os tipos comuns facilmente disponiveis aos
consumidores, séo fontes de constituintes inorganicos potencialmente toxicos, Cd,
Co, Cu, Ni e Pb, que contribuem negativamente para a saude.

As concentracdes dos constituintes inorganicos nos cigarros demonstraram
que as marcas mais baratas, em geral, sdo as mais toxicas.

Com relagcdo aos Métodos Quimidémetricos, PCA e HCA, estes se
mostraram eficazes para a classificacdo de amostras de cigarros considerando-se
os dados analisados. Portanto, a técnica analitica de FAAS juntamente com a
andlise quimiométrica podem ser utilizadas para avaliar as concentracdes dos
constituintes inorganicos potencialmente téxicos de amostras de cigarro e sua

classificagao.
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