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RESUMO
Eventos de contaminagdo por dioxinas e furanos se caracterizam por serem
problemas cientificos complexos que requerem conhecimentos especificos sobre
processos produtivos, levantamento de provaveis fontes de contaminacao,
compreensao dos padrdes de bioacumulacéo e transferéncia, sendo que a fonte de
contaminagdo geralmente possui um perfil especifico. Além disso, demandam uma
grande quantidade de investimento, tempo e esforco laboral para a sua elucidagao. A
necessidade de se mitigar, no menor tempo, um evento cria a necessidade do uso de
ferramentas que possam classificar o perfil de contaminac&o encontrado em relacéo
a um grupo de perfis com a origem conhecida. Perfis de varias origens de
contaminagao foram compilados da literatura existente, sendo classificados em doze
grupos distintos. A analise discriminante por minimos quadrados parciais foi utilizada
com o proposito de se construir um modelo que permitisse classificar perfis de
amostras de dioxinas e furanos quanto a provavel origem de contaminagédo. O modelo
construido foi avaliado quanto as figuras de mérito sensibilidade, especificidade, taxa
de falso positivo e taxa de falso negativo. Os valores para a sensibilidade, do modelo,
variaram de 73,7 a 100 %. Valores para a especificidade variaram de 76,9 a 100%.
Taxas de falso positivo e falso negativo foram de até 26,3 e 23,1 %. Graficos de
vetores de regressdo indicaram quais variaveis sdo mais significativas para a
classificagcdo de um determinado perfil de contaminacdo quanto a um determinado
grupo. Perfis de amostras das matrizes gordura de aves, ovos e racdo, fornecidas pelo
Laboratério de Dioxinas e PCB’s do Laboratério Federal de Defesa Agropecuaria de
Minas Gerais (MAPA), foram classificadas, sendo que o resultado obtido foi
condizente como a classificacdo esperada, apesar de taxas de bioacumulagcédo e
transferéncia ndo terem sido consideradas. O modelo construido pode ser utilizado
para nortear o processo de investigacdo, sugerindo a provavel origem desta,
simplificando e trazendo agilidade ao processo de monitoramento destes

contaminantes alimentares no Brasil.

Palavras-chave: dioxinas; furanos; PLS-DA.



ABSTRACT
Dioxin and furan contamination events are characterized by being complex scientific
problems that require specific knowledge about production processes, survey of likely
sources of contamination, understanding of bioaccumulation and transfer patterns,
once the source of contamination has generally a specific fingerprint. Moreover, the
contamination events demand a large amount of investment, time and labor effort to
elucidate them. The need to mitigate, in the shortest time, an event creates the need
to use tools that can classify the contamination profile, found in relation to a group of
profiles which have a known origin. Profiles from various sources of contamination
were compiled from the existing literature, being classified into twelve different groups.
The discriminant analysis by partial least squares was used in order to build a model
that would allow classifying profiles of samples of dioxins and furans as to the probable
source of contamination. The developed model was evaluated for the following figures
of merit: sensitivity, specificity, false positive rate and false negative rate. The model's
sensitivity values ranged from 73.7 to 100%. Values for specificity ranged from 76.9 to
100%. False positive and false negative rates were up to 26.3 and 23.1%. Regression
vector plots indicated which variables are the most significant for the classification of a
given contamination profile for a given group. Profiles of poultry fat, eggs and feed
samples, supplied by the Dioxins and PCB's Laboratory from the Federal Laboratory
of Animal and Plant Health and Inspection, were classified, and the result obtained
was consistent with the expected classification, although bioaccumulation and transfer
rates are not considered. The developed model can be used to guide the investigation
process, suggesting its probable origin, simplifying and speeding up the process of

monitoring these food contaminants in Brazil.

Keywords: dioxins; furans; PLS-DA.
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1. Introducéao

A revolugdo industrial, iniciada no século XVIII trouxe um enorme
desenvolvimento cientifico e tecnologico. No entanto, junto com esse intenso
desenvolvimento cientifico e tecnologico, vieram sérios problemas de poluicédo do ar,
agua, solos e contaminacdo de alimentos (ASSUNCAQO; PESQUERO, 1999).

Nos ultimos anos, a seguranca alimentar tornou-se uma questdo notoria e
prioritaria para Orgdos de regulamentacdo, industrias, comércio exterior e
consumidores. Analises de residuos de contaminantes em alimentos, que podem ser
divididos nos grupos de poluentes ambientais persistentes e substancias naturalmente
toxicas como metais pesados e micotoxinas, intensificaram-se consideravelmente
(SUN et al., 2011).

O grupo de contaminantes conhecido como “dioxinas” (dibenzo-p-dioxina
policloradas (PCDD, do inglés polychlorinated dibenzodioxins) e dibenzofuranos
policlorados (PCDF, do inglés polychlorinated dibenzofurans)) constitui uma classe de
hidrocarbonetos aromaticos halogenados que séo substancias extremamente téxicas
e persistentes no meio ambiente. Os efeitos adversos desses contaminantes sobre a
saude humana incluem anormalidades cutaneas, imunotoxicidade, desordens no
sistema reprodutivo, desregulacéo enddcrina e carcinogenicidade (BERG et al., 1998;
ASSUNCAO; PESQUERO, 1999)

Esses contaminantes, de formacdo principalmente antropogénica, sao
subprodutos indesejados em varios processos quimicos, como na producdo de
clorofendis. Além disso, podem ser formados durante a queima de residuos contendo
cloro (KANAN et al., 2018). Eles se apresentam na forma de misturas de centenas de
compostos ou congéneres, com limites maximos regulamentados para géneros
alimenticios e para géneros destinados a alimentacdo animal extremamente baixos,
da ordem de pg/g de gordura ou amostra (MAPA, 2018).

A andlise de dioxinas é dispendiosa, pois demanda a identificacdo e
quantificacdo de residuos de inUmeras compostos reconhecidamente de maior efeito
adverso. Geralmente, sdo monitorados pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), no Plano Nacional de Controle de Residuos Contaminantes
(PNCRC), sete congéneres de dioxinas e dez congéneres de furanos, sabidamente
0s mais toxicos (MAPA, 2020).
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As dioxinas apresentam propriedades lipossoluveis, tendendo a se bioacumular
na gordura corporal, tanto em animais quanto em seres humanos, sendo assim

transmitidas por meio da cadeia alimentar.

Para reduzir as quantidades absorvidas pelos seres humanos, é necessario
diminuir os niveis das substancias na cadeia alimentar, sendo que o consumo de
alimentos contaminados constitui a principal forma de exposi¢cao dos seres humanos.
O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) tem como objetivo a
reducdo deste contaminante em toda a cadeia produtiva, visto que estudos sobre
eventos de contaminagdo demonstram que a alimentagdo animal pode contribuir
significativamente para a contaminacdo de géneros alimenticios. Cerca de 90% da
exposicdo média de dioxinas a seres humanos se deve a ingestdo de alimentos de
origem animal (MALISCH; KOTZ, 2014).

A principal forma de controle de contamina¢des desta natureza é o Plano
Nacional de Controle de Residuos Contaminantes em Produtos de Origem Animal
(PNCRC Animal), que tem foco na seguranga alimentar e na garantia da inocuidade
dos alimentos comercializados em niveis nacional e internacional. Além de controle
de dioxinas, também estdo incluidos neste plano outros residuos e contaminantes
como metais pesados, drogas veterinarias, agroquimicos e micotoxinas (MAPA,
2020).

A busca de mitigacdo da contaminacdo com dioxinas em diferentes matrizes
tem levado diferentes 6rgdos de pesquisa no mundo a realizar diversos estudos de
identificagdo de potenciais fontes de contaminagdo em fabricas, locais de
acondicionamento e até mesmo formas de transporte dos produtos agropecuarios.
Nestes estudos, foram identificadas inUmeras fontes de contaminacdo (TOOLKIT,
2013; PNUMA 2008).

A detecgéao da fonte “real” de um evento de contaminagao na cadeia alimentar
€ um problema cientifico complexo e requer conhecimento especifico sobre processos
de producao, levantamento das possiveis fontes de contaminagéo e entendimento dos
padrbes de bioacumulagdo. Padrbes de bioacumulacdo podem mudar devido a
cinética e metabolismo em animais (MALISCH, 2017). A estabilidade de certos

congéneres em animais também pode oferecer informacdes importantes em relagéo
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ao inicio e a duracao do incidente de contaminacdo (HOOGENBOOM et al., 2015).
Estudos indicam que os perfis de congéneres de dioxinas em alimentos de localidades
distintas séo diferentes, sendo que isso pode estar relacionado a diferentes fontes de
contaminacao (WANG et al., 2017).

Uma vez que a analise de dioxinas apresenta um alto custo, a identificacao da
fonte de contaminacdo de géneros alimenticios é extremamente demorada e requer
um alto investimento. Um processo de investigacao adequado poderia levar semanas,
até meses, com possibilidade de néo se obter uma conclusao satisfatoria ao final.

Um modelo de classificacdo que permita nortear um processo de investigacao,
correlacionando o perfil de contaminacéo da amostra com o perfil de congéneres tipico
de alguma fonte seria extremamente interessante do ponto de vista financeiro, laboral
e de saude publica, j& que a causa do problema pode ser descoberta e mitigada de
forma mais agil. Alguns estudos tentaram correlacionar o perfil tipico de algumas
fontes de contaminacao, no entanto, se restringiram a um numero limitado de fontes
de emissdo e/ou um numero pequeno de amostras (perfis) e as analises apenas
exploratorias. Um recente relatorio técnico da agéncia ambiental alema (ALEMANHA,
2015; FIEDLER et al., 2018) é o maior estudo feito até o momento, em relagéo ao
namero de fontes de contaminacdo (14 classificadas como primarias e 10
classificadas como secundérias) e de amostras (280 amostras), correlacionando-as
utilizando a técnica de analise de agrupamentos hierarquicos (HCA). Resultados
preliminares deste relatorio técnico foram publicados por Malisch (2017). Contudo,
nao existe nenhum estudo de classificacdo de amostras brasileiras correlacionando-
as com a origem da contaminacao.

Outra opcao para a identificacdo da origem de contaminacdo poderia ser a
investigacao de outros indicadores. Andlises de outras dioxinas, furanos e policlorados
dibenzo tiofenos (PCDT) poderiam oferecer um indicativo da possivel origem de
contaminagao, no entanto, essas opc¢des iriam consistir em aumentar um problema
inicial (aumento de analises e métodos validados), sem a garantia de resolugcéo do
mesmo (RAPPE, 1994; BUEKENS et al., 2018).

Uma vez que se possui um problema complexo e se deseja obter uma
informacéo sobre os dados existentes de uma amostra em relagdo aos dados tipicos

de uma determinada origem, sem a necessidade de novas analises quimicas, analises
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com ferramentas quimiométricas sdo as mais indicadas para se chegar a um resultado
conclusivo. Ferramentas, como analise de componentes principais (PCA) e analise de
agrupamentos hierarquicos (HCA), podem ser utilizadas de forma exploratdria para se
ter um entendimento de como é a dispersdo dos dados no espaco amostral e a
ferramenta analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA) pode ser
utilizada com o intuito de classificacdo de uma amostra em relacdo a determinada
(BRERETON, 2009).

Considerando, assim, as vantagens do emprego de métodos exploratérios e
classificatorios para a determinacédo da origem de contaminacdo, assim como a nao
existéncia de estudos sobre as origens de contaminacdo de amostras brasileiras, o
presente  estudo objetivou aplicar as  ferramentas quimiométricas
(PCA e PLS-DA) para identificar as possiveis origens de contaminacdo de dioxinas e
furanos em alimentos com foco nos produtos destinados a alimentacdo animal, frango

€ ovos.
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2. Objetivos

Classificar amostras brasileiras de frango e ovos, previamente analisadas no
ambito do PNCRC Animal para o teor de dioxinas e furanos, quanto a possivel origem

de contaminacao por meio de modelos de classificacdo em PLS-DA.
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3. Revisado de Literatura

3.1 Dioxinas e Furanos

3.1.1 Caracteristicas

Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD - polychlorinated-p-dibenzodioxin) e
dibenzo-furanos policlorados (PDDF — polychlorinated-dibenzofurans), conhecidos
como dioxinas e furanos respectivamente, ou coletivamente denominados apenas
pelo termo “dioxinas”, formam um grupo de substancias tdxicas largamente
reconhecidas como contaminantes ocupacionais e alimentares (DOPICO et al., 2015;
WEBER et al.,, 2018), cujos efeitos adversos sobre a saude humana incluem
anormalidades cutaneas, imunotoxicidade, desordens no sistema reprodutivo,
teratogenicidade, desregulacdo enddcrina e carcinogenicidade (BERG et al., 1998,
ASSUNCAO; PESQUERO, 1999).

Este grupo de substancias sdo hidrocarbonetos aromaticos clorados, formados
por uma estrutura de trés anéis, sendo dois anéis aromaticos interconectados por um

anel oxigenado (fig. 1).

9 |

6 4

Figura 1: Estrutura basica para dibenzo-p-dioxinas (a esquerda) e dibenzo-furanos (a direita)

Cada posi¢do numerada (fig. 1) pode ser substituida por um atomo de cloro ou de
hidrogénio. Dependendo da quantidade de cloros, que pode variar de 1 a 8, e da
posicdo a qual estdo ligados aos anéis aromaticos, teoricamente, tem-se 75
congéneres de PCDD e 135 congéneres de PCDF possiveis (DOPICO et al., 2015).

Isbmeros com no minimo quatro substituicdes de cloro nas posi¢cbes 2, 3, 7, 8
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constituem um subconjunto de interesse especial devido a similaridade entre as suas
caracteristicas de toxicidade, estabilidade e bioacumulacdo. Esse subconjunto é
composto por 7 PCDD e 10 PCDF que sédo frequentemente monitoradas, pois sé&o
sabidamente os mais toxicos (RAPPE, 1994) (tabela 1).

Tabela 1: 17 congéneres monitorados nas andlises do PNCRC Animal: nome e denominacao
comum

Composto Denominacdo comum
PCDDs

2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina 2,3,7,8-TCDD
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,7,8-PeCDD
1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,6,7,8-HxCDD
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,7,8,9- HXCDD
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
octaclorodibenzo-p-dioxina OCDD

PCDFs

2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano 2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano 1,2,3,7,8-PeCDF
2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano 2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano 1,2,3,4,7,8-HxCDF
1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano 1,2,3,6,7,8-HxCDF
2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano 2,3,4,6,7,8-HxCDF
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano 1,2,3,7,8,9-HxCDF
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano 1,2,3,4,7,8,9HpCDF
octaclorodibenzofurano OCDF

Fonte: Adaptado de OMS, 2006

Dentro desse subconjunto de 17 congéneres, o de maior destaque € o
congénere que possui atomos de cloro nas posicbes 2, 3, 7, 8 (2,3,7,8-tetracloro-para-
dioxina (2,3,7,8-TCDD)), (figura 2). A 2,3,7,8-TCDD ¢é classificada pela Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, do inglés International Agency for
Research on Cancer) no grupo 1, como carcinogénico a seres humanos (quando ha
evidéncias suficientes). Outro congénere também classificado no grupo 1 é o
2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano (2,3,4,7,8 PeCDF). Todos os outros congéneres
2,3,7,8 substituidos, no momento, séo classificados no grupo 3, quando as evidéncias
ndo sao adequadas para se concluir sobre a carcinogenicidade ou ndo foram
classificados (IARC, 2012).
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Figura 2: Estrutura quimica da 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina

A ocorréncia de dioxinas e furanos nunca se da por apenas um congénere
exclusivo e sim por uma mistura complexa com diversos congéneres e outros
compostos. Diante dessa situacdo, surge a necessidade de se avaliar a toxicidade
geral em relagdo as dioxinas e furanos. Devido a essa necessidade de se avaliar a
toxicidade desses 17 congéneres foi introduzido o conceito do fator de equivaléncia
toxica (TEF). O TEF apresenta um método util de se estimar a toxicidade geral de uma
mistura em um Udnico valor chamado toxicidade equivalente (TEQ), conforme

representado na equacao 1 (RAPPE, 1993).
TEQ = Z (concentragao congénere x TEF) (1)

Vérios valores de TEF para dioxinas e furanos foram sugeridos pelos érgaos
competentes, sendo que o utilizado atualmente é o proposto pela Organizacédo
Mundial de Saude (OMS) (tabela 2). Uma vez que o 2,3,7,8-TCDD é considerado o
congénere mais toxico, sempre a ele é atribuido o valor de TEF igual a 1 e aos outros

congéneres uma fracéo desse valor (BERG et al, 2006).

Tabela 2. Valores de TEFs (Fatores de Equivaléncia Toxica) estabelecidos pela Organizacao
Mundial da Satude (OMS) para dibenzo-p-dioxinas (PCDDs), dibenzofuranos (PCDFs) (Fonte:
Adaptado de OMS, 2006).

Composto TEF
PCDDs
2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
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OCDD 0,0003
PCDFs TEF
2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 0,3
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0003

Dioxinas e furanos sao de formacéo principalmente antropogénica, entretanto
nunca foram utilizados como produtos comerciais, tampouco foram fabricados de
maneira intencional sendo para serem utilizados em laboratorios. Em relacéo ao seu
processo de formacao, as rotas podem ser divididas em duas categorias. Eles podem
ser subprodutos de processos térmicos, resultados de uma combustéo incompleta, ou
subprodutos em alguns processos industriais como por exemplo a sintese de alguns
agrotoxicos ou pigmentos (TOOLKIT, 2013).

Processos de combustdo incompleta, em que se tem a probabilidade de
formacao de dioxinas e furanos, se caracterizam por ocorrerem em temperaturas que
variam entre 200 °C e 900 °C, e serem pobres em teor de oxigénio, além da evidente
presenca de cloro (de FRE et al., 1989). Dois mecanismos de formacao sdo sugeridos
para a formacao de PCDD e PCDF em reac¢0es de combustéo:

- 0 mecanismo via sintese “de novo” ocorre através da queima da matéria
carbonacea, com oxidacdo e cloracdo simultaneas. As substancias que participam
dessa reacdo nao estdo correlacionadas entre si (moléculas simples contendo
carbono, oxigénio, cloro);

- 0 mecanismo via sintese de precursores se caracteriza pela decomposicao
térmica e rearranjo molecular dos compostos aromaticos (TOOLKIT, 2013).

Ambos os mecanismos sao extremamente afetados pela presenca de centros
metalicos (MOKHTAR et al., 2014).

Processos industriais de sintese, em que ha a probabilidade de formacéo destes

contaminantes se caracterizam por temperaturas superiores a 150 °C, condi¢cbes
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alcalinas, presenca de catalizadores metalicos e 0 uso de radiacao ultravioleta ou
outros iniciadores radicalares (TOOLKIT, 2013).
Segundo o guia para a padronizagéo e quantificacdo das emissdes de dioxinas

e furanos (TOOLKIT, 2013), do Programa das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente

(PNUMA - Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente), as fontes de

emissao de dioxinas e furanos podem ser divididas nas seguintes categorias:

a)

b)

d)

incineragao de lixo

Destaque para as emissdes dos incineradores de lixo municipais, de lixo
meédico, de residuos industriais, de residuos perigosos, de biomassa e de
carcacas de animais;

metalurgia primaria e secundaria de metais ferrosos e néo ferrosos
Notoriedade para as emissdes da metalurgia primaria e secundaria para a
producdo de ferro, aco, cobre, aluminio, chumbo, zinco, magnésio, latdo,
bronze, outros metais néao ferrosos e coque;

geracao de calor e energia (termoelétricas)

Enfase para as emissdes provenientes de termoelétricas a base de
combustivel fossil, termoelétricas a base de combustivel renovavel e
aguecimento doméstico;

producdo de produtos minerais

Destaque para as emissdes da producdo de cimento, cal, tijolo, vidro,

ceramica, misturas asfalticas e processamento de 6leo de xisto;

e) transporte

g)

h)

Destaque para as emissfes de motores 2 tempos, motores 4 tempos e
motores a diesel;

processos de queimas sem controle

Destague para as emissdes de queimas “abertas” e sem controle de
biomassa e lixo;

producéo e uso de quimicos e bens de consumo

Notoriedade para as emissdes da producédo de polpa e papel, produtos
quimicos clorados organicos (agrotoxicos), producdo de pigmentos,
producéo de bifenilas policloradas entre outros;

“misceldnea”
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Enfase em processos de secagem de biomassa, crematorios e processos
de defumacao;
i) descarte e aterro sanitario
Enfase em descarte de residuos potencialmente contaminados e
descartados em aterros sanitarios despreparados para esta finalidade;
j) sitios contaminados
Destaque para locais de aplicacdo de agrotéxicos contaminados, locais de
producdo de produtos quimicos potencialmente contaminados entre outros.
As figuras 3 e 4 ilustram o perfil médio de congéneres das emissdes de algumas

fontes de contaminacéao.
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Figura 3: Perfil de congéneres médio de emissfes de crematorios, fabricas de cimento,
sinteses de cloroanil, queimas de lixo eletrénico, fundigcbes primarias de ferro, efluentes
guimicos, emissfes de veiculos com motores a diesel, fundicdo secundaria de aluminio e
residuos de branqueamento de papel (Adaptado de ZHU et al., 2008).
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Figura 4: Perfil de congéneres médio de emissdes de incineradores, de incineradores de lixo
hospitalar, emissdes de veiculos que utilizam gasolina sem aditivos e gasolina aditivada com
compostos de chumbo, emissdes de metalurgia secundaria de cobre e de chumbo, emissbes
de caldeiras industriais e da contaminagao do pentaclorofenol (Adaptado de ZHU et al., 2008).

3.1.2 Rotas de exposicao de dioxinas aos alimentos

Incidentes de contaminac¢do de alimentos com dioxinas e furanos sdo uma
ameaca a saude humana e a economia de um pais, principalmente as cadeias em
que processos agropecuarios estdo envolvidos. Medidas de controle, que podem
variar de bloqueio temporéario de instalacdes ao recall de produtos no mercado,
podendo ter um severo impacto financeiro, além de contribuirem negativamente para
a imagem de um produtor ou pais no comércio exterior (ALCOSER et al., 2011). A
tabela 3 mostra alguns dos eventos de contaminacdo que tiveram destaque na
literatura disponivel e tiveram a origem da contaminacéao identificada. Estimativas, do
evento de contaminagdo ocorrido na Bélgica, em 1999, devido a reutilizacdo de
gordura contaminada na producédo de racdo para frangos e porcos, indicam um

prejuizo total de aproximadamente 4 bilhdes de euros (MALISCH, 2017).
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Tabela 3: Ano, local, matriz afetada, origem da contaminacéo e referéncia de alguns eventos
de contaminacéo por dioxinas.

Ano Local Matriz Orlggm ~  Referéncia
afetada contaminacao
1994 EUA frango argila HOLCOMB et al., 1999

1998 Brasil manteiga/leite  polpa citrica MALISCH, 2000
1999 Bélgica frango gordura COVACI et al., 2002
2007 india goma guar pentaclorofenol MALISCH, 2017
2008 Irlanda porco combustivel TLUSTOS, 2009
2008 Chile porco oxido de zinco KIM etal., 2011

2010 Alemanha ovo/frango acido graxo WEBER et al., 2011

Niveis de dioxinas e furanos em alimentos podem ser correlacionados com a
contaminacdo local ou a certos processos produtivos, contudo padrbes de
bioacumulacdo de PCDD e PCDF podem depender do congénere, espécie e tecido
(WEBER et al., 2018).

A principal fonte de contaminacao de dioxinas e furanos em alimentos consiste
na ingestdo de géneros destinados a alimentacdao animal contaminados pelo animal
gerador do alimento. Eventos de contaminacdo em produtos destinados a alimentacao
animal e derivados podem ser pertinentes ao uso de aditivos minerais, farinhas
diversas (0ss0s, penas, sangue, peixe), processos térmicos de secagem direta e uso
de materiais contaminados. O reaproveitamento de residuos organicos de origem
vegetal e animal, estratégia usada como alternativa por fabricantes de racbes e
derivados, para manter a competitividade no mercado pode ser uma possivel origem
de contaminacdo. Exemplos de uso de residuos contaminados com dioxinas e furanos
que originaram grandes eventos de contaminacao séo os referentes a Bélgica, em
1999 (COVACI et al., 2002), em que gordura contaminada foi reutilizada para produzir
racao para frangos e porcos, além do evento do Chile, em 2008 em que 6xido de zinco
produzido a partir de sucata (latdo) foi utilizado como aditivo mineral em racéo para
porcos (KIM et al., 2011).
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Devido as suas propriedades lipofilicas e estabilidade quimica, que propiciam o
seu acumulo em niveis superiores da cadeia alimentar, a maior rota de exposicao de
seres humanos a dioxinas e furanos é o consumo de alimentos contaminados com
alto teor de gordura, como por exemplo laticinios, ovos e carnes. Estimativas indicam
gue cerca de 90% da exposicao de seres humanos, a esse contaminante, seja devido

ao consumo de alimentos contaminados (MALISCH, 2000).

A avaliacdo de eventos de contaminacdo em frangos caipiras e ovos, esses
géneros alimenticios sdo particularmente propensos as condicdes ambientais,
principalmente devido & ingestdo de solo durante a alimentagdo do animal.
Estimativas apontam para uma ingestdo média entre 11 até 30 gramas de solo por
dia. Contaminacbes do solo que superem 0,4 ng TEQ/Kg de massa seca
(aproximadamente 50% do nivel maximo da Unido Europeia para alimentos) teria
potencial para exceder o limite de PCDD e PCDF em ovos (WEBER et al., 2018).
Outros dois fatores que devem ser avaliados sdo a contaminagdo da maravalha
utilizada e a contaminacéo da racdo e derivados. A figura 5 indica as possibilidades

de contaminacao de frangos e ovos.
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Figura 5: Possiveis origens de contaminagéo por PCDD/PCDF. (Adaptado de WEBER

et al., 2018)
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Para proteger a cadeia de suprimentos de alimentos de uma possivel
contaminacdo e, por consequéncia, reduzir a exposicdo da populacdo a esses
contaminantes, varias medidas devem ser adotadas, sendo que o objetivo principal
de todas é evitar a entrada desses contaminantes na cadeia alimentar. Em caso de
um evento de contaminacdo, que propicie a entrada desse contaminante na cadeia
alimentar, a origem da contaminacdo, sempre que possivel, deve ser identificada,
mitigada o quanto antes e, quando possivel, erradicada. Processos que possuem a
potencialidade de produzir a Contaminacdo devem ser evitados, de modo a proteger
a cadeia alimentar. (PNUMA, 2018)

A estratégia das autoridades brasileiras em seguranca alimentar para a garantia
da inocuidade de alimentos ofertada ao consumo, quanto a presenca de residuos e
contaminantes alimentares € o Plano Nacional de Controle de Residuos e
Contaminantes em Produtos de Origem Animal (PNCRC Animal), do Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) (MAPA, 1999). O PNCRC Animal visa,
entre outros, monitorar o teor de dioxinas, furanos nas principais matrizes de alimentos
de origem animal, produzidos no Brasil quanto a contaminacdo. Os limites de
referéncia adotados para as matrizes analisadas no PNCRC Animal, quanto a anélise
de dioxinas e furanos estao listados na tabela 4.

Tabela 4:Limites de referéncia adotados para as matrizes analisadas no Plano Nacional
de Controle de Residuos Contaminantes quanto a contaminag¢éo por PCDD, PCDF (Fonte:
Adaptado de MAPA, 2016).

Limites de Referéncia

Somatério de dioxinas e furanos (pg
Matriz PCDD/PCDF TEQ- OMS 2005/g de

gordura ou g de amostra)

Gordura de Bovinos 2,5

Gordura de Suinos 1,0
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Somatério de dioxinas e
Matriz furanos (pg PCDD/PCDF TEQ- OMS
2005/g de gordura ou g de amostra)

Gordura de Aves 1,75
Ovos 2,5
Leite 2,5
Pescado* 3,5

*Pescado de Captura e Cultivo

Vérios estudos sobre os padrbes de origem de contaminac¢ao, nos ultimos anos,
foram realizados, no entanto a maioria deles concentram as andlises de padrbes na
area ocupacional/ambiental (WENNING et al., 1993; HAGENMAIER et al., 1994;
RAPPE, 1994; RUIZ et al., 2002; ZHU et al., 2008; LIU et al., 2015). Alguns autores
demonstraram a aplicacéo de ferramentas quimiométricas exploratérias (PCA e HCA)
para a identificacdo da origem do evento de contaminacdo de alimentos e de géneros
destinados a alimentacao animal (ALCOCK et al., 2002; HOOGENBOOM et al., 2016;
MALISH et al., 2017). Entretanto esses estudos ndo aprofundam nas conclusdes que
podem ser retiradas dos modelos gerados. Informa¢cdes como qual congénere ou
conjunto de congéneres sdo importantes para a identificagdo de uma determinada
fonte de contaminac¢ao nao sdo amplamente debatidas, por exemplo.

3.2 Quimiometria

A procura por regularidades e padrdes, em varias areas como quimica, biologia,
geologia, foi objetivo e continua norteando varios trabalhos. Nesse contexto
ferramentas de estatistica multivariada vem ganhando destaque nos ultimos anos em
gue se verifica um crescente niumero de artigos que citam o uso de distintas
ferramentas. O uso de ferramentas de estatistica multivariada, que permitem a

analises de varias variaveis simultaneamente, possibilitando a extracdo de
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informacgdes de um conjunto de dados, na Quimica, € denominado como quimiometria
(MINGOTI, 2005).

Os métodos quimiométricos utilizados para reconhecer as semelhancas e as
diferencas em um conjunto com varios tipos de amostras, agrupando-as e
classificando-as sao divididos basicamente em dois grupos: métodos supervisionados

e métodos ndo supervisionados.

Nos métodos supervisionados, existe uma informagdo sobre cada amostra
analisada pertencer ou ndo pertencer a uma classe pré-estabelecida. Essa informacao
€ utilizada na construcdo dos modelos. O objetivo basico dos métodos
supervisionados € identificar em qual grupo uma amostra desconhecida seria
classificado (FERREIRA, 2015).

Ao contrario dos métodos supervisionados, a informacéo sobre as classes (ou
rétulos) dos dados ndo sao utilizados ou ndo esta disponivel. O objetivo € encontrar

agrupamentos naturais para amostra analisada.

O uso de ferramentas quimiométrica requer uma organizacao dos dados em
tabelas ou matrizes, geralmente linhas representam as amostras e as colunas

representam as variaveis (ALMEIDA, 2015).

Na Tabela 5, séo listados alguns trabalhos recentes na area de alimentos e que

fizeram uso de ferramentas quimiomeétricas para atingir o objetivo desejado.

Tabela 5: Trabalhos recentes na area de alimentos com o uso de ferramentas quimiométricas

MATRIZ OBJETIVO REFERENCIA
Acidos graxo - Estimar o teor de dioxinas Liu et al (2018)
peixe
Mel Discriminar origem geogréfica Karabagias et al
gem geog (2017)
Ameixa Discriminar varietais UG e
(2018)
Carne/peixe Monitoramento da qualidade e autenticidade Has(sz%ulr;)e tal
Whisky Identificac&do de Fraudes IS S

(2017)
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MATRIZ OBJETIVO REFERENCIA

Discriminacéao entre farelo de arroz branco e

farelo de arroz vermelho Sabir et al (2017)

Farelo de Arroz

3.2.1 Andlise de componentes principais (PCA)

A analise de componentes principais € um método para projecdo dos dados
multivariados em um espaco de dimensdo menor, reduzindo, portanto, a
dimensionalidade do espaco original do conjunto de dados, sem que as relacdes entre
as amostras sejam afetadas (FERREIRA, 2015). O objetivo principal € o de explicar a
estrutura de variancia e covariancia de um vetor aleatério, composto de p-variaveis
aleatorias, através da construcdo de combinacdes lineares das variaveis originais.
Estas combinacdes lineares sdo chamadas de componentes principais (CP) e sao
ortogonais entre si, portanto ndo sdo correlacionadas, ou seja, a informacédo contida

em uma componente principal ndo se encontra em outra (MINGOTI, 2005).

Do ponto de vista matemético, a PCA pode ser descrito como a decomposicao
da matriz de dados originais X (m x n) (m amostras e n variaveis), em duas matrizes,
uma de escores (“scores”) T, com m linhas e a colunas (nUmeros de componentes
principais, novas coordenadas dentro do novo sistema de eixos) e uma matriz
ortonormal de pesos P (“loadings”) com a linhas e n colunas (informacdo da
contribuicdo de cada variavel original na formacéo dos novos eixos) (ALMEIDA 2015),

de modo que, como descrito na equacao 2:
X=TPT+E (2),

m d m m

PT

Figura 6: Representacdo grafica da analise de componentes principais (adaptado de
ALMEIDA 2015).
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Onde E € uma matriz (m x n) que contém a informacdo ndo modelada, constituida
principalmente de variacfes aleatdrias, tais como erros experimentais. Pode ser
observado assim a separacao da estrutura inerente dos dados do “ruido” experimental
(FERREIRA, 2015).

Considerando uma analise exploratoria, a informagéo descrita na matriz dos
escores fornece a relagdo das CPs correlacionadas as amostras enquanto a
informacéo descrita na matriz de pesos fornece a mesma relagcéo correlacionada as
variaveis. Os graficos de escores e pesos fornecem informacdes sobre o padréo de
associacdo dos dados, permitindo observar agrupamentos de objetos ou variaveis e
a caracterizagao de “outliers” (amostras mal ajustadas ao modelo) (SENA et al., 2000;
BARROS NETO et al., 2006).

3.2.2 Andlise Discriminante por Minimos Quadrados
Parciais (PLS-DA)

O PLS-DA é um método discriminante que adapta a técnica regressao por
Minimos Quadrados Parciais (PLS do inglés partial least squares) a uma tarefa de
classificagdo supervisionada, estabelecendo uma relacdo entre uma matriz de
variaveis independentes (X) e uma matriz de variaveis dependentes (Y ou y). A matriz
de varidveis dependentes contém uma variavel binaria/categorica que indica a classe
a que cada amostra pertence, sendo que 1 indica “pertencente” e 0 “nao pertencente”
(SANTANA et al., 2020)

O PLS é um método de regressdo multivariada que faz uso da PCA para a
reducdo da dimensionalidade do conjunto de dados para uma correlagdo linear
multivariada entre a matriz de dados originais, X (resposta analitica), e uma

propriedade de interesse, matriz Y.

Um fato importante a se destacar € que apesar do PLS fazer uso do PCA para
reduzir a dimensionalidade dos dados e assim evitar problemas como a colinearidade
entre as linhas, retirar informacao irrelevante como ruido e informacgéo aleatoria e
trabalhar com dados com um numero elevado de variaveis, 0s escores e pesos obtidos

em cada método ndo séo idénticos. Para ser ter a maior explicagdo da variancia em
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X e a maior correlacdo com Y existe uma perda da ortogonalidade das componentes
principais para otimizar a previsao das variaveis dependentes. A combinacdo de
varidveis que irdo gerar 0 novo espago em que as amostras sao projetadas deixa de
ser chamada de componentes principais e passa a ser chamada de varidveis latentes
(FERREIRA et al., 1999; SENA et al., 2000; BRERETON, 2009)

No PLS, as matrizes X e Y sdo decompostas simultaneamente por meio das

equacdes descritas em (3) e (4).
X=TPT+E (3)
Y=UQT+F (4

T e U séo as matrizes dos escores, P e Q sao as matrizes dos pesos (loadings); E e
F s&o os residuos de X e Y, respectivamente (SOUZA et al, 2013). A figura 7 mostra

graficamente a decomposicdo das matrizes X e Y

PT

Figura 7: Decomposicdo das matrizes X e Y para elaboragédo do modelo PLS (adaptado de
ALMEIDA, 2015).

A equacgéo (5) correlaciona as matrizes X e Y de forma linear

Uh = bnh . th (5)
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para “h” variaveis latentes. Os valores de bn sdo agrupados na matriz diagonal B, que
contém os coeficientes de regressao entre as matrizes de escores Tde Xe U de Y. A
melhor relacéo linear possivel entre os escores das duas matrizes é alcangada a partir
de pequenas rotacfes das variaveis latentes das matrizes X e Y. A matriz Y pode ser

calculada de uh, como descrito na equacéao 6:
Y=TBQ"+F (6)

Os valores preditos para novas amostras Y podem ser entdo calculados de
acordo com a equacdo, com base nos seus escores T*, substituidos na equacao

anterior.

Y = T*BQ 7)

7z

Uma etapa importante para a construcdo de um modelo PLS-DA é a
determinacdo do niamero adequado de variaveis latentes. Um numero demasiado de
variaveis latentes pode indicar um sobreajuste do modelo, em que ha a inclusédo de
informacdao irrelevante (aleatéria) ao modelo. O modelo provavelmente ird funcionar
bem em prever o comportamento das amostras contidas na matriz de dados original,
no entanto existira a grande probabilidade em falhar na previsdo de novas amostras.
Ao contrario, o subajuste é a escolha diminuta de variaveis latentes, podendo deixar
informacao relevante de fora da constru¢cdo do modelo. A escolha do niumero de
variaveis latentes é comumente feita através do procedimento de validacdo cruzada,
onde um determinado subconjunto de amostras, do conjunto originais de dados, €,
sistematicamente ou aleatoriamente, retirado do modelo e previstas no modelo com
as amostras resultantes. Para calcular a eficiéncia do procedimento com diferentes
nameros de variaveis latentes, no modelo em desenvolvimento, pode ser utilizado
como critério o numero de variaveis latentes que retornam o menor valor de erro de
classificagao de validacao cruzada (ECVC) (FERREIRA, et al. 1999).

Existem duas variantes do método PLS-DA, conhecidos com PLS1-DA e PLS2-
DA. No método PLS1-DA, cada classe em y é modela individualmente. No modelo
PLS2-DA, caso haja mais de duas classes na matriz Y, todas elas sdo modeladas

conjuntas, sendo obtido valores unicos para escores e variaveis latentes. Nessa
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dissertacédo sera utilizado apenas a variante PLS1-DA, portanto o indicador “1” sera
omitido (BRERETON, 2009).

O valor obtido, y previsto, pelo modelo PLS-DA serd& um numero nao
exatamente 0 ou 1 (conforme a construcdo da matriz Y). Dessa forma é necessario
estabelecer valores Ilimites entre as classes, esses valores sao estimados
empregando o Teorema de Bayes. Esse valor é estabelecido de forma a minimizar o

namero de resultados de falsos positivos e falsos negativos.

A avaliacdo do desempenho do modelo de classificacdo sera realizada através
das figuras de mérito taxa de falso positivo, taxa de falso negativo, sensibilidade e
especificidade (GODIM et al., 2011).

A taxa de falso positivo € a probabilidade de uma amostra ndo pertencente a

BN

classe ser classificada como pertencente a classe. A razdo de falso positivo €

calculada pela equacéo 8:

s _ fp
taxa de falso positivo = e %X 100 8),

em que fp é o numero de amostras falso positivas e vn € o himero de amostras

verdadeiras negativas.

De maneira analoga, a taxa de falso negativo € a probabilidade de uma amostra
pertencente a classe ser classificada como ndo pertencente a classe. A razdo de falso
positivo € calculada pela equacéao 9:

. _ fn
taxa de falso negativo = o x 100 9,

em que fn é o nimero de amostras falso negativas e vp é o niumero de amostras
verdadeira positivas. EquacbOes similares podem ser usadas para calcular
sensibilidade e especificidade. A sensibilidade é a habilidade de o modelo classificar
corretamente as amostras positivas e pode ser calculada de acordo com a equagao

abaixo:

R _wp
Sensibilidade = e (10) .
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A especificidade é a capacidade do modelo em identificar corretamente as amostras

negativas, e é calculada de acordo com a equacao 11:

vn

vp+fp

Especificidade = (12).
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4. Materiais e Métodos

4.1 Metodologia Analitica

Protocolos de analises de dioxinas geralmente sdo baseados no método EPA
1613, revisédo B, que trata da determinacéo de dioxinas e furanos em matrizes como
agua, solo, sedimentos e tecidos por cromatografia de alta resolucéo acoplada com
espectrometria de massas de alta resolucdo. Procedimentos especificos podem
possuir pequenas variacoes, dependendo do laboratdrio em que séo realizados e com
qual matriz se esta trabalhando, no entanto, a andlise consiste basicamente em
etapas de extracdo de gordura, uma vez que os analitos séo lipofilicos, e etapas de
limpeza/purificagdo (clean-up) para a remocgdo de interferentes e fracionamento.
Etapas de concentragcdo dos extratos, por meio de evaporacdo do solvente, séo
frequentes e tem como objetivo aumentar a concentracao dos analitos que geralmente
estdo na ordem de pg/g. Volumes dos extratos finais podem variar entre 10 e 20 pL.
Procedimentos para extracdo da fase lipidica geralmente fazem uso de solventes
como tolueno, diclorometano e hexano. Para o caso de analises de emissdo, sdo
utilizados cartuchos de adsorcdo adequados, sendo que o solvente é aplicado no
cartucho para a extracdo dos analitos adsorvidos. As etapas de clean-up do extrato
podem ser duas ou trés, dependendo da complexidade da matriz e da presenca de

interferentes.

No inicio de toda andlise existe a adicdo de padrdo interno, isotopicamente
marcado, as amostras antes das etapas de limpeza. A adi¢cdo de padrdo interno
isotopicamente marcado com carbono de massa 13 possui duas finalidades.
Adicionado ao inicio da etapa analitica permite a compensacao de perdas e erros ao
longo de todo o processo analitico. Dessa forma, se ocorre perda do analito alvo, a
perda do padréo interno sera da mesma ordem de magnitude, jA que ambos foram
submetidos ao mesmo tratamento. Como a quantidade do padréo interno adicionada
a amostra € conhecida, o percentual de recuperagédo pode ser calculado e utilizado
como uma medicao indireta da recuperacao do analito alvo. A segunda finalidade do
padrao interno € a diluicdo isotdpica que consiste na modificagdo da composicao

isotopica natural do analito alvo, presente na amostra, pela adicdo de uma quantidade
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conhecida de um analogo isotopicamente marcado. A confirmacéo dos analitos se da

pelo tempo de retencdo na andlise cromatografica e pela razao isotopica especifica.

s

A andlise cromatografica € realizada frequentemente em um cromatégrafo
gasoso e geralmente sao utilizadas colunas capilares de polaridade baixa com
dimensdes de 60 m de comprimento por 25 mm de espessura e filme interno de 0,25
pm. Espectrometro de massas de alta resolugéo sao utilizados com uma resolugéo
minima de 10000 ppm a 10% no vale. S&o operados no modo impacto de elétrons

(El), com ionizacao positiva, com energia de 35 eV.

Perfis fornecidos pelo LDP, foram obtidos por meio de métodos acreditados
segundo requisitos da norma ISO 17025. A extracdo da fase lipidica, ocorreu de
acordo com qual matriz se esté trabalhando. Amostras de ovos e géneros destinados
a alimentacao animal utilizam extracao liquida pressurizada. Amostras de gordura de
aves (frango) sao derretidas em forno micro-ondas. Trés etapas de clean-up foram
realizadas e o extrato final € de 20 yL. A deteccéo foi realizada em um equipamento
de cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massas de alta resolucao

com analisador de setor magnético.

4.2 Amostras (Perfis de Contaminacao)

4.2.1 Estrutura da matriz de dados

Para a elaboracdo do modelo de classificacdo dos perfis de contaminacéo por
dioxinas e furanos quanto a possivel origem, foram compilados na literatura existente
557 perfis de contaminacdo com os valores das concentracdes dos dezessete
congéneres monitorados. Valores menores que o limite de quantificacédo (< LQ) foram
tomados como zero, para evitar que caracteristicas especificas do método de analise
pudessem interferir no modelo. Devido ao fato de que algumas referéncias
bibliograficas reportam os resultados de alguns congéneres como a soma destes, para
efeitos de padronizacao, os resultados compilados foram reunidos de acordo com o
namero de cloros na molécula do contaminante. Para manter a propor¢ao entre os
perfis compilados e evitar que resultados de uma mesma contaminagdo fossem

avaliados como contaminagbes distintas, devido ao grau de exposicdo a uma
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determinada fonte, todos os perfis foram normalizados fazendo com que o maior
resultado de concentracdo tivesse o valor de 100 e os outros resultados uma
proporcao relativa desse valor. Além disso, foi determinada a propor¢cdo entre os

resultados de dioxinas e furanos.

Em relac&o a toxicidade equivalente, uma vez que existem algumas diferencas
entre os valores de TEF em relacdo a congéneres com o mesmo numero de atomos
de cloro, foram determinadas mais duas varidveis: TETRAS-TEQ e PENTAS-TEQ,
que correspondem ao somatorio TEQ em relagdo as moléculas com quatro &tomos
de cloro e as moléculas com cinco a&tomos de cloro respectivamente. Os somatorios
em relacdo as moléculas com seis, sete e oito atomos de cloros ndo foram utilizados
pois ndo existe diferenca dos valores de TEF entre moléculas com 0 mesmo namero
de cloro. O mesmo procedimento, para normalizacdo dos valores em percentuais, foi

realizado com os valores em TEF.

De forma complementar foram determinadas mais 3 variaveis, sendo elas o
somatorio TEQ devido as dioxinas, o somatoério TEQ devido aos furanos e 0 somatorio
TEQ total. Para o célculo dos somatérios, no caso de perfis de emissao, foi
considerado que 1 Nm® ou 1 m23de qualquer emissao teria aproximadamente a massa
de 1 quilograma. A tabela inicial de dados consistia inicialmente de 557 perfis (linhas)
e 12 variaveis (colunas). Na Tabela 6, sao listadas as variaveis obtidas a partir dos

resultados compilados e as respectivas descri¢des.

Tabela 6: Tabela com as variaveis utilizadas e a sua respectiva descricdo

VARIAVEL DESCRICAO
TETRAS % Somato_rlo das concentractes de 2378 TCDD e 2378 TCDF —
Normalizado

Somatdrio das concentracdes de 12378 PeCDF, 23478 PeCDF e
12378 PeCDD — Normalizado

Somatdrio das concentracdes de 123478 HxCDF, 123678 HxCDF,
HEXAS % 234678 HxCDF, 123789 HxCDF, 123478 HxCDD, 123678
HxCDD, 123789 HxCDD — Normalizado

Somatério das concentracdes de 1234678 HPCDF, 1234789
HpCDF e 1234678 HxCDD — Normalizado

PENTAS %

HEPTAS %
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VARIAVEL DESCRICAO

OCTAS % Somatério das concentracbes de OCDF e OCDD — Normalizado
DIOXINAS % Somatdrio das concentra¢des das dioxinas — Normalizado
FURANOS % Somatdrio das concentra¢des dos furanos — Normalizado

Somatério do produto das concentracdes de 2378 TCDD e 2378
TETRAS TEQ TCDF multiplicados pelos respectivos valores de TEF —

Normalizado

Somatério do produto das concentracdes de 12378 PeCDD,
PENTAS TEQ 12378 PeCDF e 23478 PeCDF multiplicados pelos respectivos

valores de TEF - Normalizado

DIOXINAS TEQ Somatdrio dos TEQ devido as dioxinas — Normalizado
FURANOS TEQ Somatdrio dos TEQ devido aos furanos — Normalizado

TEQ TOTAL Somatério TEQ devido as dioxinas e furanos

Os 557 perfis obtidos foram filtrados quanto a dois critérios:

- perfis com valor de TEQ TOTAL inferior a 1 foram descartados, pois dificiimente irdo
consistir na origem de um evento de contaminacao. As fontes de emissao de dioxinas
e furanos com valor de TEQ TOTAL inferior a 1 provavelmente irdo compor o valor de

contaminagao natural, ou “background”; e

- perfis com no maximo dois valores positivos dentre os dezessete congéneres foram
descartados pois o perfil de contaminacao provavelmente ficou omitido pelo limite de

quantificacdo da analise.

Os resultados compilados foram classificados em 9 grupos, de acordo com
possiveis similaridades entre os processos industriais a que estdo submetidos. Na
Tabela 7, apresentam-se as classes e os codigos adotados, em que os dados
compilados na literatura foram classificados. Apdés a aplicacdo dos dois critérios
acima, a tabela de dados originais sera constituida de 293 perfis (linhas) e 12 variaveis
(colunas) classificados em 9 grupos. A tabela com todos os perfis compilados, a
respectiva codificacdo, a classe em que foi classificado, o somatorio TEQ TOTAL e a

respectiva referéncia bibliografica pode ser encontrada no Apéndice 1.

Tabela 7: Tabela de correlacéo do cédigo adotado e o processo industrial.
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CODIGO DA x
CLASSE DESCRICAO

AGR Perfis de contaminagdo em agrotoxicos

PCB Perfis de contaminacdo em PCBs comerciais

PGM Perfis de contaminag&o em corantes e pigmentos

CIM Perfis de emisséo e contamina¢do em cimenteiras

MTL Perfi_s gle emisséo_ e cpnt,a_minagéo em processos metallrgicos de
fundicdo de metais primarios e secundarios

MIN Perfis de contamina¢&o de minerais obtidos pela indlstria extrativista

CMB Perfis de emissao de processos de combustédo de termoelétricas e
motores

INC Perfis de emisséo de incineradores

PLT Perfis de contaminacéo e emissao de processos de producéo e

emissfes de queimas de plasticos

Resultados de andlises, em que possui o interesse de se classificar, quanto a
possivel origem de contaminacéo, foram fornecidos pelo Laboratério de Dioxinas e
Furanos do Laboratério Federal de Defesa Agropecuaria. Esses dados consistem em
resultados de andlises de amostras de géneros alimenticios destinados a alimentacao
animal, gorduras de aves e ovos (97 amostras). Além disso, foram fornecidas pelo
laboratério algumas informacdes relevantes quanto a localidade de alguns conjuntos
de amostras que, a principio, deveriam constituir a mesma origem de contaminacao.
Tais informacdes estdo compiladas nas Tabelas 8 e 9. Da literatura, também foram
compilados 41 perfis de contaminacdo com a origem conhecida. As informacdes
relevantes acerca desses perfis se encontram compiladas também na Tabela 8. Esses
perfis de contaminac¢do, com origens conhecidas, irdo constituir um conjunto de
‘validacdo externa” em que se podera avaliar o desempenho do modelo de
classificacdo quanto a amostras reais. Os perfis das amostras da Tabela 8 também
foram normalizados e os valores utilizados para a classificacao estédo de acordo com
a Tabela 6.

Tabela 8: Codificacdo utilizada, matriz, origem da contaminacédo e referéncia bibliografica de
cada amostra a ser classificada.

CODIGO MATRIZ PROVAVEL ORIGEM TEQ REFERENCIA
AMOSTRA DE CONTAMINACAO TOTAL BIBLIOGRAFICA
FF1 polpa citrica plastico 55 MALISCH, 2000
FF2 polpa citrica plastico 7,1 MALISCH, 2000

FF3 polpa citrica plastico 5,7 MALISCH, 2000
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CODIGO MATRIZ PROVAVEL ORIGEM TEQ REFERENCIA
AMOSTRA DE CONTAMINACAO  TOTAL BIBLIOGRAFICA
FF4 polpa citrica plastico 9,1 MALISCH, 2000
FF5 polpa citrica plastico 5,8 MALISCH, 2000
FF6 polpa citrica plastico 7,5 MALISCH, 2000
FF7 polpa citrica plastico 7,2 MALISCH, 2000
FF8 polpa citrica plastico 8,7 MALISCH, 2000
FF9 polpa citrica plastico 54 MALISCH, 2000
FF10 polpa citrica plastico 59 MALISCH, 2000
FF11 polpa citrica plastico 14,1 MALISCH, 2000
FF12 polpa citrica plastico 4,6 MALISCH, 2000
FF13 polpa citrica plastico 5,2 MALISCH, 2000
FF14 polpa citrica plastico 7,9 MALISCH, 2000
FE15 gelatina - gordura crise dioxinas - 490 HOOGENBOOM et al.,
reciclada Bélgica (PCB) ’ 2007
gelatina - gordura crise dioxinas - HOOGENBOOM et al.,
FF16 reciclada Bélgica (PCB) 439.8 2007
FE17 gelatina - gordura crise dioxinas - 74 HOOGENBOOM et al.,
reciclada Bélgica (PCB) ' 2007
~ crise dioxinas - HOOGENBOOM et al.,
FF18 ragao Bélgica (PCB) 354 2004.
FF19 Racao oxido de zinco - Chile 13,6 KIM et al., 2011
FF20 premix — ZnO Oxido de zinco - Chile 800,2 KIM et al., 2011
FF21 premix — ZnO oxido de zinco - Chile 6.673 KIM et al., 2011
FF22 Zn0O 6xido de zinco - Chile 17.147 KIM et al., 2011
. crise dioxinas -
FF23 racao Bélgica (PCB) 7.566 COVACI et al., 2002
FE24 Ovo fundicéo sec,urjdarla de 2214 SQUADRONE et al.,
aluminio 2015
FE25 Ovo fundicéo sec,urjdarla de 173.3 SQUADRONE et al.,
aluminio 2015
FE26 Ovo fundicéo sec,urjdarla de 126.4 SQUADRONE et al.,
aluminio 2015
FED7 Ovo fundicéo sec,urjdarla de 104,0 SQUADRONE et al.,
aluminio 2015
FF28 Biodiesel clorofenol 123,5 WEBER et al., 2011
FF29 gordura animal desconhecido 0,7 ELJARRAT et al., 2002
FF30 gordura animal desconhecido 0,6 ELJARRAT et al., 2002
FF31 gordura animal desconhecido 0,5 ELJARRAT et al., 2002
FF32 6leo de peixe desconhecido 1,9 ELJARRAT et al., 2002
FF33 6leo de peixe desconhecido 2,4 ELJARRAT et al., 2002
FF34 6leo de peixe desconhecido 2,3 ELJARRAT et al., 2002
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cODIGO MATRIZ PROVAVEL ORIGEM TEQ REFEREI\JCIA
AMOSTRA DE CONTAMINACAO TOTAL BIBLIOGRAFICA
FF35 farinha de peixe desconhecido 2,8 ELJARRAT et al., 2002
FF36 farinha de peixe desconhecido 2,4 ELJARRAT et al., 2002
FF37 farinha de peixe desconhecido 1,3 ELJARRAT et al., 2002
FF38 farinha de peixe desconhecido 2,2 ELJARRAT et al., 2002
FF39 farinha de peixe desconhecido 7,7 ELJARRAT et al., 2002
i desconhecido
FF40 farinha de carne e 2,7 ELJARRAT et al., 2002
0SS0S
FF41 fa””h%ggocsame € desconhecido 7,0 ELJARRAT et al., 2002
. AMOSTRAS LDP -
LDP1 Aves desconhecido 1,2 LEDA
LDP?2 Racio desconhecido 13 AMOSTRAS LDP -
LFDA
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP3 Aves 3,0 LEDA
LDP4 Aves desconhecido 3.0 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP5 Racio desconhecido 16 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP6 Racio desconhecido 19.1 AMOSIEDAE LDP -
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP7 Aves 1,1 LEDA
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP8 Aves 1,3 LEDA
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP9 Aves 2,8 LEDA
LDP10 Aves desconhecido 1.9 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP11 Aves desconhecido 14 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP12 Aves desconhecido 15 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP13 Aves desconhecido 1.4 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP14 Aves desconhecido 21 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP15 Aves desconhecido 16 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP16 Aves desconhecido 3.5 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP17 Aves desconhecido 29 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP18 Aves desconhecido 12 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP19 Aves desconhecido 15 AMOSTRAS LDP -

LFDA
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CcODIGO MATRIZ PROVAVEL ORIGI§M TEQ REFERENC|A
AMOSTRA DE CONTAMINACAO TOTAL BIBLIOGRAFICA
LDP20 Aves desconhecido 17 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP21 Aves desconhecido 15 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP22 Aves desconhecido 13 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP23 Aves desconhecido 1.9 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP24 Aves desconhecido 15 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP25 Aves desconhecido 17 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP26 Ragao desconhecido 26 AMOSEEDAAS\ LDP -
LDP27 Racao desconhecido 12 AMOS‘II_'II;{DAE LDP -
LDP28 Ragao desconhecido 22.9 AMOSIEDAE LDP -
LDP29 Racao desconhecido 70 AMOSEEDAAS\ LDP -
LDP30 Ragao desconhecido 5.4 AMOSIEDAAS\ LDP -
LDP31 Ragéo desconhecido 54 AMOSEEDAAS\ LDP -
LDP32 Aves desconhecido 1.3 AMOSTRAS LDP -
LFDA
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP33 Ovo 45 iy
LDP34 Aves desconhecido 16 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP35 Aves desconhecido 2.1 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP36 AvEs desconhecido 1.8 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP37 Aves desconhecido 11 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP39 Aves desconhecido 1.4 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP40 Racao desconhecido 3.1 AMOSEEDAE LDP -
LDP41 Ragéo desconhecido 14 AMOS-LFIISDAAS\ LDP -
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP42 Ovo 4,5 LFDA
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP43 Ovo 42 LFDA
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP44 Ovo 4,2 iy
LDP45 Ovo desconhecido 47 AMOSTRAS LDP -

LFDA
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cODIGO MATRIZ PROVAVEL ORIGEM TEQ REFERENQA

AMOSTRA DE CONTAMINACAO TOTAL BIBLIOGRAFICA

LDP46 Ovo desconhecido 4.2 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP47 Racao desconhecido 9.1 AMOSEES\E LDP -

LDP48 Aves desconhecido 15 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP49 Ovo desconhecido 5.4 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP50 Ovo desconhecido 5.8 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP51 Ovo desconhecido 5.6 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP52 Ovo desconhecido 5.4 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP53 Ovo desconhecido 5.2 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP54 Ragao desconhecido 6.4 AMOSIEDAE LDP -

LDP55 Racao desconhecido 45 AMOSEEDAAS\ LDP -

LDP56 AvEs desconhecido 71 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP57 Aves desconhecido 75 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP58 Aves desconhecido 70 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP59 Aves desconhecido 6.6 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP60 Aves desconhecido 7.0 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP61 Ragao desconhecido 57 AMOSIIISDAAS\ LDP -

LDP62 Ragao desconhecido 3.7 AMOSIESAS\ LDP -

LDP63 Ragao desconhecido 11 AMOSIEDAAS\ LDP -

LDP64 Ragao desconhecido 46 AMOSIESAS\ LDP -

LDP65 Racao desconhecido 1.2 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP66 AvEs desconhecido 17 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP67 Ragao desconhecido 36 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP68 Aves desconhecido 17 AMOSTRAS LDP -
LFDA

LDP69 Ragéo desconhecido 9.2 AMOS‘LF::QDAE LDP -

LDP70 Racao desconhecido 5.9 AMOSTRAS LDP -

LFDA
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cODIGO MATRIZ PROVAVEL ORIGEM TEQ REFERENC|A
AMOSTRA DE CONTAMINACAO  TOTAL BIBLIOGRAFICA
LDP71 Racao desconhecido 13 AMOS‘II_'ES\E LDP -
LDP72 Racao desconhecido 11 AMOSIEDAi LDP -
LDP73 Racao desconhecido 1.1 AMOSEES\E LDP -
LDP74 Ragao desconhecido 12.1 AMOSIEDAE LDP -
LDP75 Racao desconhecido 0.8 AMOSIEDAAS\ LDP -
LDP76 Racao desconhecido 11.8 AMOSEES\E LDP -
LDP77 Ragao desconhecido 8,0 AMOSIEDAAS\ LDP -
LDP78 Racao desconhecido 9.2 AMOSEEDAAS\ LDP -
LDP79 Ragao desconhecido 15 AMOSIEDAE LDP -
LDPSO0 Ragao desconhecido 6.4 AMOSEEDAi LDP -
LDP81 Racao desconhecido 12 AMOSEEDAAS\ LDP -
LDP82 AvEs desconhecido 1.2 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP83 Aves desconhecido 1.0 AMOSTRAS LDP -
LFDA
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP84 Ovo 21 TRAS
desconhecido AMOSTRAS LDP -
LDP85 Ovo 6,1 e
LDPS86 Aves desconhecido 1.9 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP87 Aves desconhecido 1.4 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP88 Aves desconhecido 1.0 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP89 Aves desconhecido 1.3 AMOSTRAS LDP -
LFDA
LDP90 Ragéo desconhecido 58 AMOS‘ll_'EDAi LDP -
LDP91 Ragao desconhecido 43 AMOSEEDAi LDP -
LDP92 Ragéo desconhecido 5.6 AMOS‘LF::?DAE LDP -
LDP93 Ragao desconhecido 33 AMOSEEDAAS\ LDP -
LDP94 Ragéo desconhecido 5.3 AMOSIEDAAS\ LDP -
LDP95 Ragao desconhecido 1.1 AMOSTRAS LDP -

LFDA
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CcODIGO MATRIZ PROVAVEL ORIGI§M TEQ REFERENCIA
AMOSTRA DE CONTAMINACAO TOTAL BIBLIOGRAFICA
LDP96 Racio desconhecido 1.2 AMOSIEDAE LDP -
LDP97 Raco desconhecido 12.3 AMOSEES\E LDP -

Tabela 9: Localidade referente a cada amostra e a matriz analisada

LOCAL CODIGO AMOSTRA MATRIZ
A LDP3 aves
A LDP4 aves
A LDP5 racao
A LDP26 racao
A LDP29 racao
B LDP68 aves
B LDP75 racao
C LDP56 aves
C LDP57 aves
C LDP58 aves
C LDP59 aves
C LDP60 aves
D LDP86 aves
D LDP87 aves
D LDP88 aves
D LDP89 aves
D LDP90 racao
D LDP91 racao
D LDP92 racao
D LDP93 racao
D LDP94 racao
E LDP42 ovo
E LDP43 ovo
E LDP44 ovo
E LDP45 ovo
E LDP46 ovo
E LDP49 ovo
E LDP50 ovo
E LDP51 ovo
E LDP52 ovo
E LDP53 ovo
F LDP7 aves
F LDP8 aves
F LDP10 aves
F

LDP11

aves



LOCAL CODIGO AMOSTRA MATRIZ
F LDP12 aves
F LDP13 aves
F LDP14 aves
F LDP15 aves
F LDP17 aves
F LDP18 aves
F LDP19 aves
F LDP20 aves
F LDP21 aves
F LDP22 aves
F LDP23 aves
F LDP24 aves
F LDP25 aves
F LDP28 racao
G LDP9 aves
G LDP16 aves
H LDP40 racao
H LDP61 racao
H LDP62 racao

I LDP47 racao
I LDP54 racao
I LDP55 racao
J LDP30 racao
J LDP31 racao

50
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5. Resultados

5.1 Anédlise exploratéria dos dados compilados da literatura

A desigualdade entre perfis de producdo/emisséo de contaminantes, dentro de
cada grupo, pode ser devido a inumeros fatores, sendo que, no caso desse modelo,
a principal fonte de variabilidade entre os resultados se deve provavelmente as
caracteristicas intrinsecas de cada processo, dentro de cada grupo. Pequenas
variacbes de um processo, como mudancas de fornecedores de insumos ou
parametros de otimizacdo de producdo provavelmente devem produzir pequenas
variagcdes dentro do perfil de congéneres. Variagbes maiores podem significar a
combinacdo de diferentes fontes de emissdo, sendo que provavelmente serao
observadas como amostras anémalas dentro do grupo. Para avaliar a dispersédo dos

dados, para cada grupo foi feita uma PCA exploratoria. Os
- Analise exploratoéria do grupo MIN

Da Figura 8, observa-se uma distin¢ao clara, na primeira componente, entre o
perfil da caulinita e os perfis referentes a contaminacao dos demais minerais, sendo
que as variaveis TETRA %, PENTAS %, HEXAS %, HEPTAS %, TETRAS TEQ,
PENTAS TEQ e TEQ TOTAL estao correlacionadas com valores positivos da primeira
componente principal. Nao foi possivel, nessa andlise exploratoria, a distingdo dos

perfis da montmorilonita, bentonita e argila.
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Figura 8: Dispersdo das amostras do grupo MIN em duas componentes principais. Entre
parénteses, % explicada por cada componente principal. Dados em verde, azul, vermelho e
marrom representam caulinita, bentonita, montmorilonita e argila respectivamente.
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- Analise exploratdria do grupo MTL

Da Figura 9, observa-se uma formacdo de dois subgrupos, em que se pode
notar que os perfis de contaminacdo oriundos da metalurgia de cobre e magnésio
estdo correlacionados com valores negativos para a primeira componente principal,
sendo as variaveis mais correlacionadas com esses valores negativos OCTAS %,
DIOXINAS %, FURANOS — TEQ e TEQ TOTAL. Perfis de contaminacgé&o oriundos da
metalurgia de ferro estdo correlacionados com valores positivos para a primeira
componente principal, sendo que as variaveis mais correlacionadas com esses
valores positivos sdo TETRAS %, PENTAS %, HEXAS % e HEPTAS.
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Figura 9: Dispersédo do grupo MTL em 3 CP. Dados em azul, verde, vermelho e marrom
correspondem a metalurgia de cobre, magnésio, ferro e aluminio respectivamente.
- Andlise exploratéria do grupo PLT

O conjunto PLT consiste em perfis de degradacao de PVC e perfis de efluentes

de processos de producao de dicloreto de etileno (EDC) e PVC. Nao foi observada
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uma distincao clara entre as amostras (Figura 10).
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Figura 10: Disperséo do grupo PTL em 2 CP. Dados em vermelhos corresponde & processos
de PVC e dados em verde corresponde a processos de producao de EDC.

- Analise exploratoéria do grupo CIM

A analise exploratoria dos dados do grupo CIM (Figura 11), com duas
componentes principais, explica 76 % da informacdo. O conjunto CIM consiste de
dados de apenas uma referéncia bibliografica, apresentando assim pouca
variabilidade entre processos de fabricas em localidades diferentes. Observa-se que,
nesse grupo, as variaveis TETRAS %, PENTAS %, HEXA %, HEPTAS %, FURANOS
% e TEQ TOTAL estédo correlacionadas com valores positivos da primeira componente
principal, enquanto as variaveis OCTAS % e DIOXINAS % estédo correlacionadas com
valores negativos dessa mesma componente. As variaveis TETRA TEQ e PENTA
TEQ estdo correlacionadas com valores positivos na segunda componente principal
ao passo que a variavel DIOXINA — TEQ estéa correlacionada com valores negativos
nessa componente.
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Figura 11: Disperséo dos perfis de contaminac¢do do grupo CIM no espaco criado pelas duas
primeiras componentes principais e a correlagdo de cada varidvel com cada componente.

Perfis em vermelho e variaveis em azul.
- Analise exploratodria do grupo INC

A analise exploratéria dos dados do grupo INC, com duas componentes
principais, explica 72 % da informacao (Figura 12). Observa-se que, nesse grupo, as
varidveis TETRAS %, PENTAS %, HEXA %, FURANOS %, FURANOS-TEQ,
DIOXINAS-TEQ e TEQ TOTAL estdo correlacionadas com valores positivos da
primeira componente principal, enquanto as varidveis HEPTAS, OCTAS % e
DIOXINAS % estdo correlacionadas com valores negativos dessa mesma
componente. As variaveis HEXA %, HEPTAS %, OCTAS %, FURANOS %,
FURANOS-TEQ estdo correlacionadas com valores positivos nha segunda
componente principal enquanto as variaveis TETRAS %, PENTAS %, DIOXINAS %,

DIOXINA — TEQ e TEQ TOTAL estao correlacionadas com valores negativos nessa

componente.
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Figura 12: Disperséo dos perfis de contaminag&o do grupo INC no espaco criado pelas duas
primeiras componentes principais e a correlagdo de cada varidvel com cada componente.

Perfis em vermelho e variaveis em azul
- Analise exploratoria do grupo PCB

A andlise exploratoria dos dados do grupo PCB, com duas componentes
principais, explica 80 % da informacéo (Figura 13). E possivel verificar uma separacéo
entre os fabricantes do PCB, sendo que os perfis referentes aos PCB’s da marca KC
se apresentam com valores proximos a zero em relagcdo a primeira componente e
valores positivos em relacdo a segunda componente. Perfis referentes a marca
Aroclor se apresentam dispersos em relagdo a primeira componente de valores
negativos em relacdo a segunda componente. Em relacdo as variaveis, pode-se
observar que, nesse grupo, as variaveis TETRAS %, PENTAS %, TETRAS-TEQ,
PENTAS-TEQ, FURANOS-TEQ, DIOXINAS-TEQ e TEQ TOTAL estdo
correlacionadas com valores positivos da primeira componente principal, enquanto as
variaveis HEXAS %, HEPTAS %, OCTAS %, DIOXINAS % e DIOXINAS-TEQ estéo
correlacionadas com valores negativos dessa mesma componente. As variaveis
PENTAS %, HEXA %, HEPTAS %, PENTAS-TEQ e FURANOS-TEQ estdo
correlacionadas com valores positivos na segunda componente principal enquanto as
variaveis TETRAS %, OCTAS %, DIOXINAS %, TETRAS-TEQ, DIOXINA — TEQ e

TEQ TOTAL estéo correlacionadas com valores negativos nessa.
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Figura 13: Dispersao dos perfis de contaminacdo do grupo PCB no espacgo criado pelas duas
primeiras componentes principais e a correlagdo de cada variavel com cada componente.
Perfis em vermelho e variaveis em azul

- Analise exploratodria do grupo PGM

A andlise exploratéria dos dados do grupo PGM, com duas componentes
principais, explica 60 % da informacao (Figura 14). Observa-se que, nesse grupo, as
variaveis OCTAS %, DIOXINAS % e DIOXINAS-TEQ estdo correlacionadas com
valores positivos da primeira componente (PC1l) e valores negativos da segunda
componente (PC2). As varidveis PENTAS %, HEXA %, TETRAS-TEQ e PENTAS-
TEQ estéo correlacionadas com valores positivos da PC1 e valores positivos da PC2
e as variaveis HEPTAS %, FURANOS % e TEQ TOTAL estao correlacionadas com

valores positivos de PC2 e valores negativos de PCL1.
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Figura 14: Disperséo dos perfis de contaminacdo do grupo PGM no espaco criado pelas duas
primeiras componentes principais e a correlagdo de cada variavel com cada componente.
Perfis em vermelho e variaveis em azul

- Analise exploratoéria do grupo AGR

A andlise exploratéria dos dados do grupo AGR, com cinco componentes
principais, explica 81,47 % da informacdo. Na Figura 15, é apresentada a dispersao
dos dados no espaco criado pelas duas primeiras componentes principais. Verifica-
se, a principio, a separacdo das amostras em trés subgrupos distintos. Em relacao as
variaveis, pode-se observar que FURANOS - % e FURANOS TEQ estédo
correlacionadas com valores positivos de PC1 e PC2. HEPTAS-%, OCTAS-% e TEQ
TOTAL estao correlacionadas com valores positivos de PC2 e valores negativos de
PC1. DIOXINAS-%, TETRAS-TEQ e DIOXINAS-TEQ estdo associadas a valores
negativos de PC1 e PC2 e as variaveis TETRA-%, PENTAS-%, HEXAS-% e PENTAS-
TEQ estdo associadas a valores positivos de PC1 e negativos de PC2. Observa-se
que perfis referentes ao agrotoxico 2,4-D se encontram nos grupos representados por

triangulos vermelhos e no grupo representado por circulos verdes, ndo sendo possivel
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assim, a principio, uma correlagcdo entre o subgrupo e o tipo do agrotoxico.
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Figura 15: Disperséo dos perfis de contaminacdo do grupo AGR no espaco criado pelas duas
primeiras componentes principais.

- Andlise exploratéria do grupo CMB

A analise exploratéria dos dados do grupo CMB, com trés componentes
principais, explica 72 % da informacdo. A andlise exploratéria (Figura 16) sugere
algumas separacdes entre as origens dos perfis de contaminagdo, no entanto, a
variabilidade é muito baixa. Em algumas referéncias havia a informacéo sobre o teor
de cloreto (Cl) em ppm, variando de 300 a 2000 ppm (Figura 17). Nao houve também
uma separacao clara entre os perfis de contaminacdo gerados por processos com
maior teor de cloreto daqueles gerados por processos com menor teor de cloreto.
Essa observacao sugere que a quantidade de cloreto, no caso das amostras deste
grupo, ndo é importante para perfil de congéneres gerado, sendo aparentemente
intrinseca ao processo. No entanto, a variabilidade é pequena, necessitando de mais
dados para confirmar essa afirmacdo. Em relacdo as variaveis, TETRAS-%, PENTAS-
%, HEPTAS-%, TETRAS-TEQ, PENTAS-TEQ e TEQ-TOTAL estao correlacionadas
com valores positivos de PCl1l e PC2. OCTAS-% e DIOXINAS-% estao
correlacionadas com valores negativos de PC1 e valores positivos de PC2 e HEXAS-
%, FURANOS-% e FURANOS-TEQ estéo correlacionadas com valores positivos de
PC1 e valores negativos de PC-2.
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Figura 16: Disperséo dos perfis de contaminacdo do grupo CMB no espaco criado pelas duas
primeiras componentes principais.
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Figura 17: Disperséo dos perfis de contaminacéo do grupo CMB no espaco criado pelas duas
primeiras componentes principais. Informagé&o sobre o teor de cloreto nos combustiveis.
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5.2 Classificacao

Como néao foi observada, na analise exploratéria, uma separacao clara com
todos os grupos reunidos (Figura 18), que permitisse uma classificacdo direta, a
andlise de classificagcéo foi realizada de forma a criar subgrupos que permitissem a
classificacdo subsequente das amostras com menores valores de erro quanto as
taxas de sensibilidade, especificidade, falso positivo e falso negativo. Nesse modelo
de classificacao, foi utilizado o método de PLS1-DA, em que uma classe de amostras
€ considerada “positiva” e o restante das amostras é considerada “negativo”. Foram
propostos trés arranjos para a classificacao, que podem ser observados no Apéndice
2. Na Figura 19, é apresentado o arranjo de classificacéo utilizado para classificar as
amostras de aves, ovos e géneros de alimentacdo animal quanto a possivel origem

de contaminacao, que apresentou melhor desempenho.

Escores em PC 2 (22.58%)

0
Escores em PC 1 (36.97%)

Figura 18: Distribuicdo das amostras no plano criado pelas duas primeiras componentes
principais. Triangulo vermelhos séo referentes ao grupo AGR, quadrados azuis séo referentes
ao grupo PGM, losangos rosas sao referentes ao grupo MIN, circulos verde-escuros séao
referentes ao grupo CMB, losangos verde-claros sdo referentes ao grupo MTL, estrelas
marrons sao referentes ao grupo PTL, tridngulos laranjas séo referentes ao grupo PCB,

triangulos pretos séo referentes ao grupo INC e triangulos roxos sao referentes ao grupo CIM
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ETAPA ETAPA ETAPA
I I 1]

AGR-A

AGR-A, PGM,
MIN
AGR-B

MTL-A
MTL-A,PTL
Perfis de
PTL

Congéneres
MTL-B
MTL-A, MTL-B, AGR-C, AGR-C
MTL-B, CMB, anY
INC, CIM, PTL,

PCB, AGR-C
{

AGR-A, AGR-B
PGM, MIN

Figura 18: Hierarquia de classificacdo adotada para a classificacéo do perfil de contaminantes

qguanto a sua provavel origem (modelo I11).

Uma vez que os grupos AGR e MTL apresentavam separagdes internas que estavam
reduzindo o desempenho da classificagcdo em relacéo as figuras de mérito, no arranjo
de classificagcdo utilizado esses grupos foram desmembrados em AGR-A, AGR-B,
AGR-C, para o caso dos perfis de contaminacédo associados a agrotéxicos, e em MTL-
A e MTL-B para o caso dos perfis de contaminacao associados a indUstria metalurgica.
Nessa hierarquia de classificagédo, foram utilizadas trés etapas de classificacdo, sendo
gue a primeira etapa (l) separa as amostras em dois grandes conjuntos, um contendo
0s grupos AGR-A, AGR-B, MIN e PGM e o outro contendo os grupos MTL-A, MTL-B,
PCB, INC, PTL, CMB e CIM. Na segunda etapa (Il), os perfis sdo reorganizados em 5
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conjuntos que apresentam maiores similaridades dentre deles. Na terceira etapa (lll),

cada grupo é separado individualmente.

Para a criacdo dos modelos de classificacdo, cada grupo foi separado em um
conjunto de treinamento (dois tercos dos numeros de perfis) e um conjunto de teste
(um terco do numero de perfis), utilizando o algoritmo de Kennard-Stone. Para
selecionar o melhor nimero de variaveis latentes, em cada etapa, foi realizada uma
validacdo cruzada usando o critério de subconjuntos aleatérios. O numero de VL é
escolhido de acordo com aquele que retorna o menor valor para a razdo entre
amostras erroneamente classificadas e o numero total de amostras no conjunto de
treinamento (ECVC). Na Tabela 10, € mostrado o numero de variaveis latentes
utilizadas em cada classificacdo e a variancia explicada em X e Y, ambos em % e 0s
valores de ECVC. Na Tabela 11, sdo mostrados os valores das figuras de mérito
obtidos em cada classificagéo no conjunto de treinamento e no conjunto teste (Tabela

12). Valores para os outros arranjos de classificagdo se encontram no Apéndice 3.

Os valores de variancia em X variam de 32,16 a 89,90 e os valores de variancia
em Y variam de 37,98 a 93,58 (Tabela 10). Em todos os modelos, os dados foram
auto escalados, sendo os valores de cada variavel subtraidos da média e divididos
pelo desvio padrao respectivo da variavel correspondente.

Tabela 10: Numero de VLs, variancias explicadas e erros de classificacdo de validacéo
cruzada (ECVC) referente aos modelos em PLS-Da para as etapas de classificagédo

< Variancia Variancia
GRUPOS VARIAVEIS . )
ETAPA SEPARADOS  LATENTES Explicada X Explicada Y ECVC

(%) (%)
AGR-A, AGR-
I B, PGM. MIN 8 91,37 67,62 0,12
MTL-A, MTL-
B, CMB, INC,
CIM, PTL, 8 91,37 67,62 0,12
PCB, AGR-C
Il AGR-B 3 57.95 93.58 0.007
I AGR_'\'/IAI’NPGM’ 3 57.95 93.58 0.007

l MTL-A, PTL 1 32.16 79.29 0.04



GRUPOS  VARIAVEIS _varancia — Variancia
ETAPA SEPARADOS LATENTES Explég/?)da X Explég/?)da Y ECVC
MTL-B, AGR-
I e 4 715 57.73 0.12
CMB, INC
I DN 4 73.83 63.68 0.17
m AGR-A 3 44.15 51.18 0.28
m PGM 4 63.38 37.08 0.28
m MIN 2 39,02 72,43 0.04
m PTL 2 45.82 54.54 0.2
m MTL-A 2 45.82 54.54 0.2
m MTL-B 2 375 67.25 0.24
m AGR-C 2 52.11 90.26 0.13
m INC 4 62.51 52.82 0.41
m CIM 2 47.49 54.26 0.13
m PCB 3 61.9 74.2 0.18
m CMB 4 62.51 52.82 0.41
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Tabela 11: Figuras de mérito estimadas para etapa do modelo de classificagdo — Conjunto de
treinamento

GRUPOS SENSIBILIDA FALSO FALSO
ETAPA SEPARADOS DE ESPECIFICIDADE POSITIVO NEGATIVO
AGR-A, AGR-
I B, PGM, MIN 83.8 93.1 16.2 6.9
MTL-A, MTL-
B, CMB, INC,
CIM, PTL, 93.1 83.8 6.9 16.2
PCB, AGR-C
Il AGR-B 98.6 100 1.4 0
AGR-A, PGM,
I MIN 100 98.6 0 1.4
I MTL-A, PTL 98.1 94.9 1.9 5.1
MTL-B, AGR-
Il C. CIM 90.5 92.3 9.5 7.7
CMB, INC,
Il PCB 86.1 91.7 13.9 8.3
1l AGR-A 73.7 88.2 26.3 11.8
1] PGM 89.5 79.2 10.5 20.8
1l MIN 100 100 0 0
Il PTL 97.4 76.9 2.6 23.1
1l MTL-A 97.4 76.9 2.6 23.1
Il MTL-B 91.7 88.9 8.3 111



GRUPOS  SENSIBILIDA FALSO FALSO
ETAPA  SEpPARADOS DE ESPECIFICIDADE  pogimivo  NEGATIVO
m AGR-C 100 100 0 0
m INC 88.9 95.7 11.1 43
m CIM 80 938 20 6.2
m PCB 100 100 0 0
m CMB 88.9 95.7 11.1 43
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Tabela 12: Figuras de mérito estimadas para etapa do modelo de classificacdo — Conjunto de

teste
ETapa  GRUPOS  SENSIBILIDA ESPECIFICIDA FALSO FALSO
SEPARADOS DE DE POSITIVO NEGATIVO
AGR-A,
AGR-B, 78 94.5 22 5.5
PGM, MIN
MTL-A,
MTL-B,
CMB, INC,
CIM. PTL. 94.5 78 5.5 22
PCB, AGR-
C
I AGR-B 100 100 0 0
AGR-A,
I PGM. MIN 100 100 0 0
Il MTL-A PTL 84 96.7 16 3.3
MTL-B,
I AGR-C, 100 84.8 0 15.2
CIM
CMB, INC,
I PR 58.8 97.1 41.2 2.9
[ AGR-A 57.1 88.2 42.9 11.8
i PGM 80 71.4 20 28.6
[ MIN 85,7 96,9 14,3 3.1
i PTL 88.9 100 11.1 0
[ MTL-A 88.9 100 11.1 0
[ MTL-B 100 75 0 25
i AGR-C 100 100 0 0
[ INC 100 83.3 0 16.7
i CIM 50 100 50 0
[ PCB 25 100 75 0
I CMB 100 83.3 0 16.7
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Os graficos de classificacao do conjunto de treinamento e do conjunto teste, referentes
a classificacdo da etapa I, podem ser observados na Figura 18. No Apéndice 4, podem
ser observados os gréficos de classificacdo de todas as etapas de classificagdo. Os
valores de classificacdo para cada classe/modelo foram estimados pelo préprio
software (Matlab 7.10 — PLS — toolbox) pela teoria de Bayes, para minimizar os erros
de classificacao.

A interpretacdo dos modelos pode ser feita a partir da observacao dos coeficientes de
regresséo que podem ser observados no Apéndice 5. Na Figura 20, s&o apresentados
0s vetores de regressao da etapa de classificacao I. Os resultados das amostras, de
origem de contaminacdo desconhecidas, assim como as amostras compiladas na
literatura com a origem conhecida, foram processadas no modelo obtido. Na Tabela
13, relnem-se os resultados obtidos pelo modelo de classificacdo acerca sobre a
possivel origem de contaminacdo e, na Tabela 14, rednem-se os resultados de

classificacdo para uma mesma localidade das amostras citadas na Tabela 9.

14 .

Treinamento

Y predito

150
Amostras

Figura 20: Gréfico de classificacdo para a etapa de classificacéo I. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelos grupos AGR-A, AGR-B, PGM
e MIN representados por triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, MTL-
B, AGR-C, PCB, INC, CIM, CMB, PTL representados por circulos azuis.
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Figura 21: Gréfico de vetores de regressdo referentes a classificagdo para a etapa de
classificagcdo I. Conjunto formado pelos grupos AGR-A, AGR-B, PGM e MIN representados
como classe “positiva”. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, MTL-B, AGR-C, PCB, INC,
CIM, CMB, PTL representados como classe “negativa”.

Tabela 13: Tabela com o codigo da amostra, a classificacdo esperada e a classificacao final

(etapa lll)
CODIGO MATRIZ CLASSIFICACAO  CLASSIFICACAO

AMOSTRA ESPERADA FINAL
FF1 polpa citrica PLT INC
FF2 polpa citrica PLT INC
FF3 polpa citrica PLT INC
FF4 polpa citrica PLT INC
FF5 polpa citrica PLT INC
FF6 polpa citrica PLT INC
FF7 polpa citrica PLT INC
FF8 polpa citrica PLT INC
FF9 polpa citrica PLT INC
FF10 polpa citrica PLT INC
FF11 polpa citrica PLT PTL
FF12 polpa citrica PLT INC
FF13 polpa citrica PLT INC
FF14 polpa citrica PLT INC
FF15 gelatina - gordura reciclada PCB AGR-B
FF16 gelatina - gordura reciclada PCB AGR-B
FF17 gelatina - gordura reciclada PCB AGR-B



CcODIGO MATRIZ CLASSIFICACAO  CLASSIFICACAO
AMOSTRA ESPERADA FINAL
FF18 racao PCB CMB
FF19 racéo MTL CIM
FF20 premix - ZnO MTL CIM
FF21 premix - ZnO MTL CIM
FF22 Zn0O MTL MTL-A
FF23 racéo PCB AGR-A
FF24 (0)/e] MTL MIN
FF25 ovo MTL AGR-A, PGM, MIN
FF26 (0)/e] MTL MIN
FF27 ovo MTL AGR-A, PGM, MIN
FF28 biodiesel AGR-A AGR-B
FF29 gordura animal N.A. MIN
FF30 gordura animal N.A. MIN
FF31 gordura animal N.A. MIN
FF32 6leo de peixe N.A. CMB
FF33 6leo de peixe N.A. MIN
FF34 6leo de peixe N.A. AGR-A
FF35 farinha de peixe N.A. MIN
FF36 farinha de peixe N.A. MIN
FF37 farinha de peixe N.A. MIN
FF38 farinha de peixe N.A. MIN
FF39 farinha de peixe N.A. CMB
FF40 farinha de carne e 0ssos N.A. MIN
FF41 farinha de carne e ossos N.A. AGR-A, PGM, MIN
LDP1 aves N.A. INC
LDP2 racéo N.A. CMB
LDP3 aves N.A. CMB
LDP4 aves N.A. CMB
LDP5 racao N.A. INC
LDP6 racéo N.A. INC
LDP7 aves N.A. CMB
LDP8 aves N.A. CMB
LDP9 aves N.A. CMB
LDP10 aves N.A. CMB
LDP11 aves N.A. CMB
LDP12 aves N.A. CMB
LDP13 aves N.A. CMB
LDP14 aves N.A. CMB
LDP15 aves N.A. CMB
LDP16 aves N.A. CMB
LDP17 aves N.A. CMB
LDP18 aves N.A. CMB
LDP19 aves N.A. CMB

67



CcODIGO MATRIZ CLASSIFICACAO  CLASSIFICACAO

AMOSTRA ESPERADA FINAL
LDP20 aves N.A. CMB
LDP21 aves N.A. CMB
LDP22 aves N.A. CMB
LDP23 aves N.A. CMB
LDP24 aves N.A. CMB
LDP25 aves N.A. CMB
LDP26 racéo N.A. INC
LDP27 racao N.A. INC
LDP28 racéo N.A. INC
LDP29 racao N.A. CMB
LDP30 racéo N.A. INC
LDP31 racéo N.A. CMB
LDP32 aves N.A. CMB
LDP33 ovo N.A. CMB
LDP34 aves N.A. CMB
LDP35 aves N.A. CMB
LDP36 aves N.A. CMB
LDP37 aves N.A. CMB
LDP39 aves N.A. CMB, INC, PCB
LDP40 racéo N.A. INC
LDP41 racéo N.A. AGR-B
LDP42 ovo N.A. CMB
LDP43 ovo N.A. CMB
LDP44 ovo N.A. CMB, MTL-B, AGR-C
LDP45 ovo N.A. CMB
LDP46 ovo N.A. CMB
LDP47 racao N.A. GRUPO 2
LDP48 aves N.A. CMB
LDP49 ovo N.A. CMB
LDP50 ovo N.A. CMB
LDP51 ovo N.A. CMB
LDP52 ovo N.A. CMB
LDP53 ovo N.A. CMB
LDP54 racéo N.A. CMB
LDP55 racao N.A. CMB
LDP56 aves N.A. CMB
LDP57 aves N.A. CMB
LDP58 aves N.A. CMB
LDP59 aves N.A. CMB
LDP60 aves N.A. CMB
LDP61 racao N.A. INC
LDP62 racéo N.A. INC
LDP63 racao N.A. CMB
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CcODIGO MATRIZ CLASSIFICACAO  CLASSIFICACAO

AMOSTRA ESPERADA FINAL
LDP64 racéo N.A. CMB
LDP65 racao N.A. CMB
LDP66 aves N.A. CMB
LDP67 racao N.A. AGR-B
LDP68 aves N.A. CMB
LDP69 racao N.A. CMB
LDP70 racéo N.A. CMB
LDP71 racao N.A. INC
LDP72 racéo N.A. CMB
LDP73 racao N.A. CMB
LDP74 racéo N.A. CMB
LDP75 racao N.A. CMB, MTL-B
LDP76 racéo N.A. CMB
LDP77 racéo N.A. CMB
LDP78 racéo N.A. CMB
LDP79 racéo N.A. CMB
LDP80 racéo N.A. INC
LDP81 racéo N.A. CMB
LDP82 aves N.A. CMB
LDP83 aves N.A. CMB
LDP84 ovo N.A. AGR-B
LDP85 ovo N.A. CMB
LDP86 aves N.A. CMB
LDP87 aves N.A. CMB, MTL-B
LDP88 aves N.A. CMB, MTL-B
LDP89 aves N.A. CMB, MTL-B
LDP90 racao N.A. INC
LDP91 racéo N.A. INC
LDP92 racao N.A. INC
LDP93 racéo N.A. INC
LDP94 racao N.A. INC
LDP95 racéo N.A. AGR-B
LDP96 racao N.A. CMB
LDP97 racéo N.A. CMB

N.A.: ndo se aplica
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Tabela 14: Tabela com o cddigo, local, matriz e classificacéo final respectivo das amostras da
Tabela 9.

LOCAL  CODIGO AMOSTRA  MATRIZ CLASSIFICAGAG

FINAL
A LDPO3 aves CMB
A LDP0O4 aves CMB
A LDPO5 racéo INC
A LDP26 ragéao INC
A LDP29 racéo CMB
B LDP68 aves CMB
B LDP75 racéo CMB, MTL-B
C LDP56 aves CMB
C LDP57 aves CMB
C LDP58 aves CMB
C LDP59 aves CMB
C LDP60 aves CMB
D LDP86 aves CMB
D LDP87 aves CMB, MTL-B
D LDP88 aves CMB, MTL-B
D LDP89 aves CMB, MTL-B
D LDP90 racao INC
D LDP91 ragéao INC
D LDP92 racao INC
D LDP93 racao INC
D LDP94 racao INC
E LDP42 ovo CMB
E LDP43 ovo CMB
E LDP44 ovo CMB, MTL-B, AGR-C
E LDP45 ovo CMB
E LDP46 ovo CMB
E LDP49 ovo CMB
E LDP50 ovo CMB
E LDP51 ovo CMB
E LDP52 ovo CMB
E LDP53 ovo CMB
F LDPO7 aves CMB
F LDPO08 aves CMB
F LDP10 aves CMB
F LDP11 aves CMB
F LDP12 aves CMB
F LDP13 aves CMB
F LDP14 aves CMB
F LDP15 aves CMB
F LDP17 aves CMB
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CLASSIFICACAO

LOCAL CODIGO AMOSTRA MATRIZ FINAL
F LDP18 aves CMB
F LDP19 aves CMB
F LDP20 aves CMB
F LDP21 aves CMB
F LDP22 aves CMB
F LDP23 aves CMB
F LDP24 aves CMB
F LDP25 aves CMB
F LDP28 ragéao INC
G LDPO9 aves CMB
G LDP16 aves CMB
H LDP40 racao INC
H LDP61 ragéao INC
H LDP62 racao INC
I LDP47 ragéao GRUPO 2
I LDP54 racao CMB
I LDP55 ragéao CMB
J LDP30 racao INC
J LDP31 ragéao CMB
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6. Discussao

Por meio da analise exploratoria, foi possivel observar agrupamentos internos e
associacles entre os perfis e as variaveis utilizadas para a construcdo do modelo de
classificacdo. No grupo MIN, observa-se uma distingéo clara entre os perfis referentes
a caulinita e os restantes (Figura 6). No grupo MTL, observa-se também uma distincédo
clara entre os perfis referentes a metalurgia de cobre e magnésio e os perfis referentes
a metalurgia de ferro (Figura 7). No grupo AGR, € possivel notar a separacdo dos
perfis em trés grupos (Figura 13). No entanto, n&o existe uma separagéo entre os tipos
de agrotéxicos, sendo que o motivo dessa formacéo possa ser alguma variavel que
nao foi observada no levantamento dos perfis nas referéncias bibliograficas.

Em relacdo ao modelo de classificacdo, os arranjos foram sugeridos de forma a
reduzir a influéncia do desbalanceamento entre as classes de perfis. Apesar da
possibilidade de viés na classificacdo, o modelo Il foi o utilizado. Pode-se observar,
em algumas etapas de classificacdo, uma certa discrepancia entre os valores das
figuras de mérito obtidas no conjunto de treinamento e no conjunto teste (Tabelas 11
e 12). Tal discrepéancia sugere um sobreajuste do modelo, situacdo na qual o modelo
prevé bem as amostras internas (treinamento), no entanto, prevendo mal amostras
externas (teste). Uma solucdo para a melhoria do desempenho do modelo de
classificacdo e reducao do viés, causado pelo desbalanceamento entre as classes de
perfis, seria 0 aumento da variabilidade dos dados, que em alguns grupos foi bastante
reduzida, como no caso de perfis referentes ao grupo INC.

Apesar de modelo de classificacdo apresentar um desempenho razoavel,
considerando as figuras de mérito, deve-se ter em mente que, quanto menor o valor
do 2 TEQ, maior sera a influéncia da contaminagdo nativa basal (background),
podendo assim induzir a uma classificacdo equivocada. Logo, o modelo construido
tera aplicabilidade para amostras contaminadas. No entanto, ndo foi estimado qual
seria o0 valor minimo de 2~ TEQ para a adequada classificagdo. Frequentemente, em
um evento de contaminacgdo real, tem-se uma situacdo complexa, em que varias
fontes podem estar contribuindo para o perfil de contaminacdo. Avaliacbes dos
gréaficos dos vetores de regressado (Figura 19) podem fornecer informacgdes valiosas

no contexto de qual o conjunto de variaveis que sdo mais significativas para a
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confirmacédo de que um determinado perfil pertence a uma determinada classe. A
avaliacao dos graficos de classificacdo (Figura 18) pode também fornecer informacgdes
interessantes quanto a que tipo de perfis constituem os falsos positivos e falsos
negativos. Na etapa | de classificacdo, verifica-se que as variaveis PENTAS %,
DIOXINAS % e TETRAS TEQ apresentam maior relevancia para a separacao do
conjunto formado pelos grupos AGR-A, AGR-B, PGM e MIN, enquanto as variaveis
HEXAS %, HEPTAS %, OCTAS % , FURANOS %, PENTAS-TEQ, FURANOS-TEQ
sé@o mais relevantes para a classificagdo do conjunto formado pelos grupos MTL-A,
MTL-B, AGR-C, PCB, CMB, CIM, INC e PTL (Figura 19). Essas informacdes podem
sugerir que os processos do primeiro grupo tendem a gerar um percentual maior de
dioxinas, ao contrario do segundo grupo em que se sugere que 0S processos tendem
a gerar um maior percentual de furanos. Observa-se também que os processos do
grupo 2 tendem a ter um maior percentual de HEXAS, HEPTAS e OCTAS. Falsos
negativos, considerando o grupo 1 como positivo e o grupo 2 como negativo (Figura
18) sado devidos principalmente ao grupo AGR. Tal situacdo pode ser devido a extensa
variabilidade dos processos de producdo dos agrotéxicos. Falsos positivos séo
devidos ao grupo CMB.

Em relacdo a classificacdo dos perfis de contaminacdo da Tabela 13, pode-se
observar uma aparente falta de coeréncia entre a classificacdo esperada (reportada
na respectiva referéncia bibliogréafica) e a classificacdo final, obtida pelo modelo de
classificacdo construido (modelo IIl). Tal falta de coeréncia sugere que o modelo ainda
necessita ser melhorado quanto a variabilidade dos perfis. O aumento da variabilidade
dos perfis pode expor formacfes de agrupamentos internos em um grupo especifico,
sugerindo uma alteracdo no arranjo de classificagdo. Outro fator que né&o foi
considerado na construgdo do modelo de classificagdo foram os fatores de
transferéncia e de bioacumulagao, quando as matrizes “aves” e “ovos” sao avaliadas.
Esses fatores podem atuar com intensidades diferentes nas variaveis (absorcdo e
acumulacdo maior ou menor), promovendo uma classificacdo que poderia nao
corresponder a realidade. Uma alternativa poderia ser a selecdo de variaveis que
fossem impactadas com a mesma intensidade quanto aos fatores de transferéncia e
bioacumulacéo. Os resultados da Tabela 14 podem ser utilizados como base para a

selecdo dessas variaveis, uma vez que perfis que pertencem a um mesmo evento de
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contaminacdo, na mesma localidade deveriam apresentar a mesma “classificagao
final”. Apesar das divergéncias em alguns resultados da Tabela 14, a classificacédo
final para os perfis fornecidos pelo Laboratério de Dioxinas e PCB néo foi incoerente,
uma vez que se esperava uma maior predominancia de perfis referentes a processos

de combustao de biomassa.
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7. Conclusao

O modelo elaborado pode classificar, com razoavel exatiddo (considerando os
valores das figuras de mérito), os perfis de contaminacao fornecidos pelo LDP.

O modelo pode ser melhorado com um aumento da variabilidade dos perfis
dentro de um grupo, tornando-o mais robusto, reduzindo o viés de classificacdo e
podendo revelar também agrupamentos internos que poderiam alterar o arranjo de
classificagao.

A adicao de dados referentes as bifenilas policloradas semelhantes as dioxinas
(PCB’s-dl), que sédo analisadas conjuntamente com dioxinas e furanos, podem
melhorar o poder de previsdo do modelo, inserindo um nimero maior de informacéao
que poderia diferenciar o perfil de contaminagdo de cada grupo.

O resultado de classificagéo, obtido pelo modelo, pode ser utilizado como uma
sugestdo para nortear o processo de investigacdo, na busca de mitigar o evento de

contaminag¢ao no menor tempo possivel.
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Apéndice A - Tabela com a codificacdo dos perfis compilados, cédigo da classe,

somatério TEQ TOTAL (ng/Kg) e arespectiva referéncia bibliografica.

CODIGO CODIGO o
AMOSTRA  CLASSIFICACAO 1EQ TOTAL REFERENCIA

AGR -3 AGR 461.046 HAGENMAIER et al., 1987

AGR -4 AGR 60.011 HAGENMAIER et al., 1987

AGR -5 AGR 120 SCHECTER et al., 1993

AGR - 6 AGR 2.510.047 MASUNAGA et al., 2001

AGR -7 AGR 38.604 MASUNAGA et al., 2001

AGR -8 AGR 75.027 MASUNAGA et al., 2001

AGR -9 AGR 35.807 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 10 AGR 900.500 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 11 AGR 411.651 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 12 AGR 11.717 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 13 AGR 746 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 14 AGR 522 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 15 AGR 188 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 16 AGR 17,2 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 17 AGR 8,9 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 18 AGR 2.2 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 19 AGR 13,2 MASUNAGA et al., 2001
AGR - 20 AGR 2.656.844 SANTL et al., 1994

AGR - 21 AGR 1.641.901 DHARMARATHNE et al., 2019
AGR - 22 AGR 6.242.300 DHARMARATHNE et al., 2019
AGR - 23 AGR 5049.809 DHARMARATHNE et al., 2019
AGR - 24 AGR 499 LIU et al., 2004

AGR - 25 AGR 1.470 LIU et al., 2004

AGR - 26 AGR 2.795 LIU et al., 2004

AGR - 27 AGR 33,9 LIU et al., 2004

AGR - 28 AGR 16,4 HOLT et al., 2010

AGR - 29 AGR 10,8 HOLT et al., 2010

AGR - 30 AGR 3,2 HOLT et al., 2010

AGR - 31 AGR 2,7 HOLT et al., 2010

AGR - 32 AGR 1,9 HOLT et al., 2010

AGR - 33 AGR 3,6 HOLT et al., 2010

AGR - 34 AGR 85,9 HOLT et al., 2010

AGR - 35 AGR 72,9 HOLT et al., 2010

AGR - 36 AGR 81,6 HOLT et al., 2010

AGR - 37 AGR 2,0 HOLT et al., 2010

AGR - 38 AGR 5,1 HOLT et al., 2010

AGR - 39 AGR 56,8 HOLT et al., 2010

AGR - 40 AGR 53,8 HOLT et al., 2010

AGR - 41 AGR 1.706 HOLT et al., 2010



CcODIGO CcODIGO -
AMOSTRA  CLASSIFICACAO  1EQ TOTAL REFERENCIA
AGR - 42 AGR 1.816 HOLT et al., 2010
AGR - 43 AGR 2.940 HOLT et al., 2010
AGR - 44 AGR 2.831 HOLT et al., 2010
AGR - 45 AGR 4.205 HOLT et al., 2010
AGR - 46 AGR 5,3 HOLT et al., 2010
AGR - 47 AGR 9,4 HOLT et al., 2010
AGR - 48 AGR 7.8 HOLT et al., 2010
AGR - 49 AGR 13.627 HOLT et al., 2010
AGR - 50 AGR 2,3 ZHAO et al., 2017
AGR - 51 AGR 3,0 ZHAO et al., 2017
AGR - 52 AGR 156.212 WEBER et al., 2013
AGR - 53 AGR 392.360 WEBERetal,, 2013
AGR - 54 AGR 230.403.600 WEBER et al., 2013
AGR - 55 AGR 272.484 WEBERetal, 2013
AGR - 56 AGR 73,3 HOTL et al., 2012
AGR - 57 AGR 13,4 LIU et al., 2013
AGR - 58 AGR 268 LIU et al., 2013
AGR - 59 AGR 203 LIU et al., 2013
AGR - 60 AGR 891 LIU et al., 2013
AGR - 61 AGR 695 LIU et al., 2013
AGR - 62 AGR 262 HUANG et al., 2014
AGR - 63 AGR 931 HUANG et al., 2014
AGR - 64 AGR 161 HUANG et al., 2014
AGR - 65 AGR 657 HUANG et al., 2014
AGR - 66 AGR 387 HUANG et al., 2014
AGR - 67 AGR 453.780 TONDEUR et al., 2010
AGR - 68 AGR 11.250 GOTZetal., 2017
AGR - 69 AGR 24.326 ~ GOTZetal, 2017
AGR - 70 AGR 405 GOTZ etal., 2017
AGR - 71 AGR 572 GOTZ et al., 2017
AGR - 72 AGR 1.868 GOTZ etal., 2017
AGR - 73 AGR 10.605  GOTZetal, 2017
AGR - 74 AGR 2.909 GOTZ etal., 2017
AGR - 75 AGR 685.055 GOTZetal, 2017
AGR - 76 AGR 272.484 GOTZetal, 2017
AGR - 77 AGR 308.024 GOTZetal., 2017
AGR - 78 AGR 229535 GOTZetal, 2017
AGR - 79 AGR 122.080 GOTZetal., 2017
AGR - 80 AGR 25.039 GOTZetal., 2017
AGR - 81 AGR 304.828 GOTZetal., 2017
AGR - 82 AGR 223760 GOTZetal, 2017
AGR - 83 AGR 126.822 GOTZetal., 2017
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cODIGO cODIGO -

AMOSTRA CLASSIFICACAO TEQ TOTAL REFERENCIA

AGR - 84 AGR 77.198  GOTZetal, 2017

AGR - 85 AGR 205.149 GOTZetal., 2017

AGR - 86 AGR 250.611 GOTZetal., 2017

AGR - 87 AGR 307.725 GOTZetal, 2017

AGR - 88 AGR 308.722 GOTZetal., 2017

AGR - 89 AGR 369.092 GOTZetal, 2017
PCB- 1 PCB 47,2 TAKASUGA et al., 2005
PCB - 2 PCB 80,1 TAKASUGA et al., 2005
PCB - 3 PCB 236 TAKASUGA et al., 2005
PCB - 4 PCB 187 TAKASUGA et al., 2005
PCB -5 PCB 176 TAKASUGA et al., 2005
PCB - 6 PCB 162 TAKASUGA et al., 2005
PCB-7 PCB 69.349  HUANG et al., 2011
PCB -8 PCB 70.578  HUANG et al., 2011
PCB-9 PCB 186.846  JIANG et al., 1997

PCB - 10 PCB 314.807 JIANG et al., 1997

PCB - 11 PCB 81,8 COVACI et al., 2002
PGM - 1 PGM 82.930 REMMERS et al., 1992
PGM - 2 PGM 2.608.300 REMMERS et al., 1992
PGM - 3 PGM 247.260 REMMERS et al., 1992
PGM - 4 PGM 2.938.800 REMMERS et al., 1992
PGM -5 PGM 168.460 REMMERS et al., 1992
PGM - 6 PGM 88,4 SANTL et al., 1994
PGM - 7 PGM 60,7 SANTL et al., 1994
PGM - 8 PGM 41,6 SANTL et al., 1994
PGM -9 PGM 17,7 SANTL et al., 1994
PGM - 10 PGM 19.535  WILLIAMS et al., 1992
PGM - 11 PGM 9.551 WILLIAMS et al., 1992
PGM - 12 PGM 6.352 WILLIAMS et al., 1992
PGM - 13 PGM 100 WILLIAMS et al., 1992
PGM - 14 PGM 17.871  WILLIAMS et al., 1992
PGM - 15 PGM 1.189 WILLIAMS et al., 1992
PGM - 16 PGM 12.501  WILLIAMS et al., 1992
PGM - 17 PGM 9.186 WILLIAMS et al., 1992
PGM - 18 PGM 2.362 WILLIAMS et al., 1992
PGM - 19 PGM 2.114 WILLIAMS et al., 1992
PGM - 20 PGM 148 LIU et al., 2012

PGM - 21 PGM 22251  LlUetal., 2012

PGM - 22 PGM 1.292.172 LIU et al., 2012

PGM - 23 PGM 81,8 LIU et al., 2012

PGM - 24 PGM 62,0 LIU et al., 2012

PGM - 25 PGM 1,6 HORSTMANN et al., 1995



CODIGO CODIGO

AMOSTRA CLASSIFICAGAO TEQ TOTAL REFERENCIA

PGM - 26 PGM 15 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 27 PGM 6,3 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 28 PGM 1,4 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 29 PGM 11 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 30 PGM 17,0 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 31 PGM 14 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 32 PGM 179 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 33 PGM 205 HORSTMANN et al., 1995
PGM - 34 PGM 60,3 NI et al., 2005
PGM - 35 PGM 653 NI et al., 2005
PGM - 36 PGM 120 NI et al., 2005
PGM - 37 PGM 11,8 NI et al., 2005

CiM-1 CIM 100 REZAEI et al., 2013

CIM -2 CIM 102 REZAEI et al., 2013

CIM -3 CIM 45,3 REZAEI et al., 2013
CIM-4 CIM 135 REZAEI et al., 2013
CIM-5 CIM 99,2 REZAEI et al., 2013
CIM-6 CIM 100 REZAEI et al., 2013
CIM-7 CIM 99,0 REZAEI et al., 2013

MTL -1 MTL 3,9 U.S.EPA, 2006

MTL - 2 MTL 7,4 U.S.EPA, 2006

MTL - 3 MTL 400 U.S.EPA, 2006

MTL - 4 MTL 14.010 U.S.EPA, 2006

MTL - 5 MTL 3,1 U.S.EPA, 2006

MTL - 6 MTL 2,9 U.S.EPA, 2006

MTL -7 MTL 111 U.S.EPA, 2006

MTL - 8 MTL 45,4 U.S.EPA, 2006

MTL -9 MTL 11 HU et al., 2013

MTL - 10 MTL 4,0 NIE et al., 2012

MTL - 11 MTL 2,6 NIE et al., 2012

MTL - 12 MTL 152 NIE et al., 2012

MTL - 13 MTL 1.377 NIE et al., 2012

MTL - 14 MTL 2,2 NIE et al., 2012

MTL - 15 MTL 3.723 NIE et al., 2012

MTL - 16 MTL 36.740 NIE et al., 2012

MTL - 17 MTL 32,8 CHEN et al., 2016

MTL - 18 MTL 101 REZAEI et al., 2013

MTL - 19 MTL 108 REZAEI et al., 2013

MTL - 20 MTL 128 REZAEI et al., 2013

MTL - 21 MTL 102 REZAEI et al., 2013

MTL - 22 MTL 17.685 GOTZ et al., 2017

MTL - 23 MTL 5.680 GOTZ et al., 2017



CODIGO CODIGO -
AMOSTRA CLASSIFICAGAO TEQ TOTAL REFERENCIA

MTL - 24 MTL 10.488 GOTZ et al., 2017
MTL - 25 MTL 10.596 GOTZ et al., 2017
MTL - 26 MTL 1.509 GOTZ et al., 2017
MTL - 27 MTL 17.561 GOTZ et al., 2017
MTL - 28 MTL 12.782 GOTZ et al., 2017
MTL - 29 MTL 7.121 GOTZ et al., 2017
MTL - 30 MTL 16.049 GOTZ et al., 2017
MTL - 31 MTL 4.011 GOTZ et al., 2017
MTL - 32 MTL 4.442 GOTZ et al., 2017
MTL - 33 MTL 12.429 GOTZ et al., 2017
MTL - 34 MTL 6.810 GOTZ et al., 2017
MTL - 35 MTL 6.137 GOTZ et al., 2017
MTL - 36 MTL 1.986 GOTZ et al., 2017
MTL - 37 MTL 2.675 GOTZ et al., 2017
MTL - 38 MTL 2.134 GOTZ et al., 2017
MTL - 39 MTL 3.680 GOTZ et al., 2017
MTL - 40 MTL 2.389 GOTZ et al., 2017
MTL - 41 MTL 2.895 GOTZ et al., 2017
MTL - 42 MTL 2.149 GOTZ et al., 2017
MTL - 43 MTL 9.518 GOTZ et al., 2017
MTL - 44 MTL 62,5 GOTZ et al., 2017
MTL - 45 MTL 264 GOTZ et al., 2017
MTL - 46 MTL 70.686 GOTZ et al., 2017
MTL - 47 MTL 34.650 GOTZ et al., 2017
MTL - 48 MTL 166.319 GOTZetal., 2017
MTL - 49 MTL 95.523 GOTZ et al., 2017
MTL - 50 MTL 74.545 GOTZ et al., 2017
MTL - 51 MTL 83.824 GOTZ et al., 2017
MTL - 52 MTL 64.916 GOTZ et al., 2017
MTL - 53 MTL 69.701 GOTZ et al., 2017
MTL - 54 MTL 44.003 GOTZ et al., 2017
MTL - 55 MTL 45.370 GOTZ et al., 2017
MTL - 56 MTL 61.989 GOTZ et al., 2017
MTL - 57 MTL 14.385 GOTZ et al., 2017
MTL - 58 MTL 34.211 GOTZ et al., 2017
MTL - 59 MTL 46.266 GOTZ et al., 2017
MTL - 60 MTL 36.131 GOTZ et al., 2017
MTL - 61 MTL 49.633 GOTZ et al., 2017
MTL - 62 MTL 7.227 GOTZ et al., 2017
MTL - 63 MTL 20.256 GOTZ et al., 2017
MTL - 64 MTL 51.175 GOTZ et al., 2017
MTL - 65 MTL 33.286 GOTZ et al., 2017
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CODIGO CODIGO -

AMOSTRA CLASSIFICAGAO TEQ TOTAL REFERENCIA
MTL - 66 MTL 61.086 GOTZ et al., 2017
MTL - 67 MTL 44.936 GOTZ et al., 2017
MTL - 68 MTL 46,7 GOTZ et al., 2017
MTL - 69 MTL 31,0 GOTZ et al., 2017
MTL - 70 MTL 3,0 GOTZ et al., 2017
MTL - 71 MTL 27,7 GOTZ et al., 2017
MTL - 72 MTL 2,1 GOTZ et al., 2017
MTL - 73 MTL 11 GOTZ et al., 2017
MTL - 74 MTL 10,6 GOTZ et al., 2017
MTL - 75 MTL 8,5 GOTZ et al., 2017
MTL - 76 MTL 8,4 GOTZ et al., 2017
MTL - 77 MTL 9,3 GOTZ et al., 2017
MTL - 78 MTL 2,8 GOTZ et al., 2017
MTL - 79 MTL 15 GOTZ et al., 2017
MTL - 80 MTL 1,0 GOTZ et al., 2017
MTL - 81 MTL 1,2 GOTZ et al., 2017
MTL - 82 MTL 1,6 GOTZ et al., 2017
MIN - 1 MIN 1,9 FERRARIO et al., 2000
MIN - 2 MIN 6,8 FERRARIO et al., 2000
MIN - 3 MIN 13,2 FERRARIO et al., 2000
MIN - 4 MIN 5,6 FERRARIO et al., 2000
MIN - 5 MIN 29,9 FERRARIO et al., 2000
MIN - 6 MIN 1.625 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN -7 MIN 1.358 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 8 MIN 249 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 9 MIN 206 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 10 MIN 292 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 11 MIN 967 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 12 MIN 238 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 13 MIN 169 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 14 MIN 306 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 15 MIN 259 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 16 MIN 32,0 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 17 MIN 1.804 HOOGENBOOM et al., 2010
MIN - 18 MIN 13,4 HOLCOMB et al., 1999
MIN - 19 MIN 29,9 HOLCOMB et al., 1999
MIN - 20 MIN 6,8 HOLCOMB et al., 1999
MIN - 21 MIN 235 ELJARRAT et al., 2002
MIN - 22 MIN 464 ELJARRAT et al., 2002
CMB -1 CMB 3,0 MIYABARA et al., 1999
CMB -2 CMB 4,1 MIYABARA et al., 1999
CMB -3 CMB 2,6 MIYABARA et al., 1999
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CODIGO CODIGO 3
AMOSTRA  CLASSIFICACAO 'EQ TOTAL REFERENCIA
CMB - 4 CMB 155  MIYABARA etal. 1999
CMB -5 CMB 6.8 MIYABARA et al., 1999
CMB - 6 CMB 159  MIYABARA et al., 1999
CMB -7 CMB 233 MIYABARA et al., 1999
CMB - 8 CMB 824  THUBetal, 1995
CMB -9 CMB 131 THUBetal, 1995
CMB - 10 CMB 100 THUBetal, 1995
CMB - 11 CMB 11,7  THUBetal, 1995
CMB - 12 CMB 212  THUBetal, 1995
CMB - 13 CMB 10,4  THUBetal, 1995
CMB - 14 CMB 1,2 RIGGS et al., 1995
CMB - 15 CMB 5.1 RIGGS et al., 1995
CMB - 16 CMB 5.5 RIGGS et al., 1995
CMB - 17 CMB 1,3 RIGGS et al., 1995
CMB - 18 CMB 2.0 SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 19 CMB 1,4 SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 20 CMB 1.6 SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 21 CMB 1,4 SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 22 CMB 1.8 SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 23 CMB 15 SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 24 CMB 1693  SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 25 CMB 1508  SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 26 CMB 1534  SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 27 CMB 1.079  SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 28 CMB 1706  SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 29 CMB 1577  SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 30 CMB 1.420  SALTHAMMER et al., 1995
CMB - 31 CMB 5.5 REY et al., 2014
CMB - 32 CMB 8.4 REY et al., 2014
CMB - 33 CMB 40 REY et al., 2014
CMB - 34 CMB 1.8 REY et al., 2014
CMB - 35 CMB 151  BLACK et al., 2012
CMB - 36 CMB 1,4 LIU et al., 2009
INC - 1 INC 390  SAKAI etal, 2001
INC - 2 INC 105  SAKAI etal., 2001
INC - 3 INC 8.2 YASUHARA et al., 2001
INC - 4 INC 112  YASUHARA et al., 2001
INC - 5 INC 26,6  YASUHARA et al., 2001
INC - 6 INC 2691  YASUHARA et al., 2001
INC - 7 INC 2794  YASUHARA et al., 2001
INC - 8 INC 4323  YASUHARA et al., 2001
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AMOSTRA CLASSIFICAGAO TEQ TOTAL REFERENCIA

INC -9 INC 14,5 YASUHARA et al., 2001
INC - 10 INC 1.4 ZHANG et al., 2018
INC - 11 INC 1,0 ZHANG et al., 2018
INC - 12 INC 1,0 ZHANG et al., 2018
INC - 13 INC 1,0 ZHANG et al., 2018
INC - 14 INC 2,5 ZHANG et al., 2018
PLT -1 PLT 19.255 STINGER et al., 1995
PLT -2 PLT 819.9218 STINGER et al., 1995
PLT -3 PLT 2.648 STINGER et al., 1995
PLT -4 PLT 451 VEJERANO et al., 2013
PLT -5 PLT 426 VEJERANO et al., 2013
PLT -6 PLT 1.473 CARROL Jr et al., 1999
PLT -7 PLT 13.622 CARROL Jr et al., 1999
PLT -8 PLT 13.396 CARROL Jr et al., 1999
PLT -9 PLT 12.825 CARROL Jr et al., 1999
PLT - 10 PLT 142.522  CARROL Jretal., 1999
PLT - 11 PLT 138.171  CARROL Jretal., 1999
PLT - 12 PLT 92,1 CARROL Jr et al., 1999
PLT - 13 PLT 418 CARROL Jr et al., 1999
PLT - 14 PLT 21.479 CARROL Jr et al., 1999
PLT - 15 PLT 136 FONT et al., 2010

PLT - 16 PLT 200.366 FONT et al., 2010

PLT - 17 PLT 7.369.007 FONT et al., 2010

PLT - 18 PLT 6.587 FONT et al., 2010

PLT - 19 PLT 3.961 FONT et al., 2010




Apéndice B - Hierarquia dos modelos de classificacdo sugeridos
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Hierarquia de classificagcdo do Modelo I
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Hierarquia de classificagcdo do Modelo I
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Apéndice C

Tabela 16: Numero de VLs, varidncias explicadas e erros de classificacdo de validacao
cruzada (ECVC) referente aos modelos em PLS-Da para as etapas de classificagdo (modelo

1)

GRUPOS VARIAVEIS _varancia Variancia
ETAPA SEPARADOS LATENTES EXpIE(o:/?)daX Expléto:/?)daY ECVC
AGR, PCB,
| S M 7 87.94 57.75 0.11
MTL, CMB,
| INC, CIM., 7 87.94 57.75 0.11
PTL
I AGR 4 66.61 51.80 0.22
PCB, PGM,
I o 4 66.61 51.80 0.22
I MTL 7 86.34 53.51 0.19
CMB, INC,
I o T 7 86.34 53.51 0.19
m PGM 4 82.78 84.80 0.13
m MIN 5 90.48 88.51 0.04
m CMB 6 75.07 59.35 0.33
m INC 6 81.03 35.95 0.44
m CIM 3 59.19 47.40 0.35
m PTL 1 33.84 55.53 0.11

Tabela 17: Figuras de mérito estimadas para etapa do modelo de classificagdo — Conjunto de
treinamento (modelo |)

GRUPOS FALSO FALSO
ETAPA SEPARADOS SENSIBILIDADE ESPECIFICIDADE POSITIVO NEGATIVO
AGR, PCB,
I PGM. MIN 83.3 95.0 16.7 5.0
MTL, CMB,
I INC, CIM, PTL 95.0 83.3 5.0 16.7
Il AGR 79.2 86.0 20.8 14.0
PCB, PGM,
I MIN 86.0 79.2 14.0 20.8
Il MTL 90.0 80.0 10.0 20.0
CMB, INC,
I CIM, PTL 80.0 90.0 20.0 10.0
[l PGM 100.0 100.0 0.0 0.0
1l MIN 100.0 96.4 0.0 3.6

[l CMB 95.7 81.5 4.3 18.5
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GRUPOS FALSO FALSO
ETAPA SEPARADOS SENSIBILIDADE ESPECIFICIDADE POSITIVO NEGATIVO
I INC 88.9 82.9 111 17.1
1] CIM 100.0 93.3 0.0 6.7
Il PTL 92.3 89.2 7.7 10.8

Tabela 18: Figuras de mérito estimadas para etapa do modelo de classificacdo — Conjunto de
teste (modelo I)

GRUPOS FALSO FALSO
ETAPA SEPARADOS SENSIBILIDADE ESPECIFICIDADE POSITIVO NEGATIVO
AGR, PCB,
PGM. MIN 72.3 94.0 27.7 6.0
MTL, CMB,
I INC, CIM, PTL 94.0 72.3 6.0 27.7
I AGR 57.7 61.9 42.3 38.1
PCB, PGM,
I MIN 61.9 57.7 38.1 42.3
Il MTL 40.0 84.0 60.0 16.0
CMB, INC,
I CIM. PTL 84.0 40.0 16.0 60.0
I PGM 90.0 100.0 10.0 0.0
1l MIN 100.0 85.7 0.0 14.3
[ CMB 91.7 100.0 8.3 0.0
1] INC 100.0 75.0 0.0 25.0
[ CIM 100.0 87.0 0.0 13.0
1l PTL 66.7 89.5 33.3 10.5

Tabela 19: Numero de VLs, variancias explicadas e erros de classificacdo de validagcéo
cruzada (ECVC) referente aos modelos em PLS-Da para as etapas de classificacdo (modelo

IN)

" Variancia Variancia
GRUPOS VARIAVEIS . ;
ETAPA Explicada Explicada ECVC
SEPARADOS LATENTES X (%) Y (%)

AGR, PGM,

I MIN 6 82,09 60,27 0.1
MTL, CMB,

I INC, CIM, 6 82,09 60,27 0.1
PTL, PCB

Il AGR 5 74,24 58,84 0,15

Il PGM, MIN 5 74,24 58,84 0,15

Il MTL, PTL 1 35,38 71,78 0,08



Variancia Variancia

ETAPA GRUPOS  VARIAVEIS Explicada Explicada ECVC
SEPARADOS LATENTES )‘(’ o0 f o0
CMB, INC
I IV PCE 1 3538 71,78 0,08
Il PGM 4 82,02 93,63 0
Il MIN 4 93,63 82,02 0
Il PTL 1 2097 41,70 0,16
Il MTL 1 20,97 41,70 0,16
Il INC 3 55,01 382 0,23
Il CIM 6 80,48 46,13 0,04
Il PCB 3 60,23 68,08 0,03
Il CMB 5 7588 4979 0,16
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Tabela 10 Figuras de mérito estimadas para etapa do modelo de classificagdo — Conjunto de
treinamento (modelo II)

GRUPQOS FALSO FALSO
ETAPA SEPARADOS SENSIBILIDADE ESPECIFICIDADE POSITIVO NEGATIVO
AGR, PGM,
I MIN 86,5 94,4 13,5 5,6
MTL, CMB,
I INC, CIM, 94,4 86,5 5,6 13,5
PTL, PCB
Il AGR 81,1 88,9 18,9 111
I PGM, MIN 88,9 81,1 111 18,9
Il MTL, PTL 95,2 88,6 4,8 11,4
CMB, INC,
I CIM. PCB 88,6 95,2 11,4 4.8
Il PGM 100 100 0 0
I MIN 100 100 0 0
Il PTL 76,9 92,0 23,1 8
I MTL 92,0 76,9 8 23,1
Il INC 77,8 77,1 22,2 22,9
I CIM 100 92,3 0 7,7
1] PCB 100 94,6 0 54
1 CMB 91,3 76,2 8,7 23,8
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Tabela 21: Figuras de mérito estimadas para etapa do modelo de classificacdo — Conjunto de
treinamento (modelo II)

GRUPOS FALSO FALSO
ETAPA SEPARADOS SENSIBILIDADE ESPECIFICIDADE POSITIVO NEGATIVO
AGR, PGM,
I MIN 76,7 92,6 23,3 7,4
MTL, CMB,
I INC, CIM, 92,6 76,7 7,4 23,3
PTL, PCB
Il AGR 50,0 76,5 50,0 23,5
Il PGM, MIN 76,5 50,0 23,5 50,0
Il MTL, PTL 41,9 82,6 58,1 17,4
CMB, INC,
I CIM. PCB 82,6 41,9 17,4 58,1
1] PGM 90,0 100 10,0 0
I MIN 100 90,0 0 10,0
[l PTL 66,7 100 33,3 0
I MTL 100 66,7 0 33,3
1] INC 83,3 66,7 16,7 33,3
I CIM 100 71,4 0 28,6
1] PCB 20,0 100 80,0 0
1] CMB 92,3 100 7,7 0
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Apéndice D
Graficos de classificacdo de cada arranjo representado na figura 17.

Treinamento
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Figura 23: Gréfico de classificacdo para a etapa de classificacdo I. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelos grupos AGR-A, AGR-B, PGM
e MIN representados por triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, MTL-
B, AGR-C, PCB, INC, CIM, CMB, PTL representados por circulos azuis.
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Figura 24: Grafico de classificacdo para a etapa de classificacdo II. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelos grupos AGR-A, PGM e MIN
representados por tridangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos AGR-B representado

por circulos azuis.
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Figura 25: Gréfico de classificacéo para a etapa de classificacéo lll. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo AGR-A representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos PGM e MIN representados por circulos

azuis.
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Figura 26: Gréfico de classificacéo para a etapa de classificacéo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo PGM representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos AGR-A e MIN representados por

circulos azuis.
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Figura 27: Gréfico de classificagio para a etapa de classificagdo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo MIN representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos AGR-A e PGM representados por

circulos azuis.
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Figura 28: Gréfico de classificacdo para a etapa de classificacdo II. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelos grupos MTL-A e PTL
representados por triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos MTL-B, AGR-C, CIM,
CMB, INC e PCB representados por circulos azuis.
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Figura 29: Grafico de classificacdo para a etapa de classificacdo II. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo MTL-A representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelo grupo PTL representado por circulos azuis.
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Figura 30: Gréfico de classificacdo para a etapa de classificacdo II. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelos grupos MTL-B, AGR-C, CIM
representados por triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, PTL, CMB,

INC, PCB representados por circulos azuis.
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Figura 31: Gréfico de classificacéo para a etapa de classificacéo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo AGR-C representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos MTL-B e CIM representados por

circulos azuis.
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Figura 31: Gréfico de classificacéo para a etapa de classificacéo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo MTL-B representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos AGR-C e CIM representados por

circulos azuis.
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Figura 32: Gréfico de classificagio para a etapa de classificagdo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo CIM representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos MTL-B e AGR-C representados por

circulos azuis.
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Figura 33: Grafico de classificacdo para a etapa de classificacdo II. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelos grupos CMB, INC e PCB
representados por triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, MTL-B, PTL,

AGR-C, CIM representados por circulos azuis.
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Figura 34: Gréfico de classificacéo para a etapa de classificacéo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo CMB representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos INC e PCB representados por circulos

azuis.
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Figura 35: Gréfico de classificacéo para a etapa de classificacéo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo INC representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos CMB e PCB representados por circulos

azuis.
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Figura 36: Gréfico de classificagéo para a etapa de classificagdo Ill. A esquerda conjunto de
treinamento e a direita conjunto teste. Conjunto formado pelo grupo PCB representado por
triangulos vermelhos. Conjunto formado pelos grupos CMB e INC representados por circulos
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Graficos dos vetores de regressédo de cada etapa de

figura 17.

Vetores Regressé@o Y
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Figura 37: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificacdo para a etapa de
classificagcdo I. Conjunto formado pelos grupos AGR-A, AGR-B, PGM e MIN representados
como classe “positiva”. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, MTL-B, AGR-C, PCB, INC,

CIM, CM
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B, PTL representados como classe “negativa”.
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Figura 38: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificagdo para a etapa de
classificacdo Il. Conjunto formado pelos grupos AGR-A, PGM e MIN representados como
classe “positiva”. Conjunto formado pelos grupos AGR-B representado como classe
“negativa”.
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Figura 39: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificagdo para a etapa de

classificacdo Ill. Conjunto formado pelo grupo AGR-A representado como cla

sse “positiva”.

Conjunto formado pelos grupos PGM e MIN representados como classe “negativa”.
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Figura 40: Gréafico de vetores de regressao referentes a classificacdo para a etapa de
classificacdo Ill. Conjunto formado pelo grupo PGM representado como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos AGR-A e MIN representados como classe “negativa”.
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Figura 41: Gréfico de vetores de regressdo referentes a classificagdo para a etapa de
classificagcdo Ill. Conjunto formado pelo grupo MIN representado como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos AGR-A e PGM representados como classe “negativa”.
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Figura 42: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificagdo para a etapa de
classificacdo Il. Conjunto formado pelos grupos MTL-A e PTL representados como classe
“positiva”. Conjunto formado pelos grupos MTL-B, AGR-C, PCB, INC, CIM, CMB e
representados como classe “negativa”.
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Figura 43: Gréfico de vetores de regressdo referentes a classificagdo para a etapa de
classificagdo Ill. Conjunto formado pelo grupo MTL-A representado como classe “positiva”.

Conjunto formado pelo grupo PTL representado como classe “negativa”.
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Figura 44: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificagdo para a etapa de
classificacdo 1l. Conjunto formado pelos grupos MTL-B, AGR-C e CIM representados como

classe “positiva”. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, PTL, CMB,

representados como classe “negativa”.
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Figura 45: Gréfico de vetores de regressdo referentes a classificagdo para a etapa de
classificagdo Ill. Conjunto formado pelo grupo AGR-C representado como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos MTL-B e PCB representados como classe “negativa”.
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Figura 46: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificagdo para a etapa de
classificacdo Il. Conjunto formado pelo grupo CIM representado como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos MTL-B e CIM representados como classe “negativa”.
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Figura 47: Gréfico de vetores de regressdo referentes a classificagdo para a etapa de
classificagdo Ill. Conjunto formado pelo grupo MTL-B representado como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos AGR-C e CIM representados como classe “negativa”.
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Figura 48: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificagdo para a etapa de
classificacdo Il. Conjunto formado pelos grupos CMB, INC e PCB representados como classe
“positiva”. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, PTL, MTL-B, AGR-C e CIM representados
como classe “negativa”.
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Figura 49: Gréfico de vetores de regressdo referentes a classificagdo para a etapa de
classificagdo Il. Conjunto formado pelo grupo CMB representado como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos INC e PCB representados como classe “negativa”.
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Figura 50: Gréfico de vetores de regressao referentes a classificagdo para a etapa de
classificacdo Il. Conjunto formado pelo grupo INC representados como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos CMB e PCB representados como classe “negativa”.
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Figura 51: Gréfico de vetores de regressdo referentes a classificagdo para a etapa de
classificagcdo Il. Conjunto formado pelo grupo PCB representado como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos CMB e INC representados como classe “negativa”.



115

Apéndice F

Graficos dos VIP escores de cada etapa de classificacao representado na figura 17.
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Figura 37: Grafico dos VIP escores referentes a classificacdo para a etapa de classificacao I.
Conjunto formado pelos grupos AGR-A, AGR-B, PGM e MIN representados como classe
“positiva”. Conjunto formado pelos grupos MTL-A, MTL-B, AGR-C, PCB, INC, CIM, CMB, PTL
representados como classe “negativa”.
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Figura 38: Grafico dos VIP escores referentes a classificacéo para a etapa de classificacao Il
Conjunto formado pelos grupos AGR-A, PGM e MIN representados como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos AGR-B representado como classe “negativa”.
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Figura 39: Gréfico dos VIP escores referentes a classificacdo para a etapa de classificacédo
[ll. Conjunto formado pelo grupo AGR-A representado como classe “positiva”. Conjunto

formado pelos grupos PGM e MIN representados como classe “negativa”.
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Figura 40: Gréfico dos VIP escores referentes a classificacdo para a etapa de classificacédo
[1l. Conjunto formado pelo grupo PGM representado como classe “positiva”. Conjunto formado

pelos grupos AGR-A e MIN representados como classe “negativa”.
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Figura 41: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagédo
[ll. Conjunto formado pelo grupo MIN representado como classe “positiva”. Conjunto formado
pelos grupos AGR-A e PGM representados como classe “negativa”.
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Figura 42: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagéo Il.
Conjunto formado pelos grupos MTL-A e PTL representados como classe “positiva”. Conjunto
formado pelos grupos MTL-B, AGR-C, PCB, INC, CIM, CMB e representados como classe

“negativa”.
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Figura 43: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagédo
lll. Conjunto formado pelo grupo MTL-A representado como classe “positiva”. Conjunto

formado pelo grupo PTL representado como classe “negativa”.
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Figura 44: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagéo 1.
Conjunto formado pelos grupos MTL-B, AGR-C e CIM representados como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos MTL-A, PTL, CMB, INC e PCB representados como classe

“negativa”.
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Figura 45: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagédo
lll. Conjunto formado pelo grupo AGR-C representado como classe “positiva”. Conjunto
formado pelos grupos MTL-B e PCB representados como classe “negativa”.
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Figura 46: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagéo Il.
Conjunto formado pelo grupo CIM representado como classe “positiva”. Conjunto formado

pelos grupos MTL-B e CIM representados como classe “negativa”.
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Figura 47: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagédo
lll. Conjunto formado pelo grupo MTL-B representado como classe “positiva”. Conjunto
formado pelos grupos AGR-C e CIM representados como classe “negativa”.
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Figura 48: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagéo Il.
Conjunto formado pelos grupos CMB, INC e PCB representados como classe “positiva”.
Conjunto formado pelos grupos MTL-A, PTL, MTL-B, AGR-C e CIM representados como

classe “negativa”.
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Figura 49: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagéo para a etapa de classificagéo Il.
Conjunto formado pelo grupo CMB representado como classe “positiva”. Conjunto formado
pelos grupos INC e PCB representados como classe “negativa”.
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Figura 50: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagdo para a etapa de classificagéo 1.
Conjunto formado pelo grupo INC representados como classe “positiva”. Conjunto formado
pelos grupos CMB e PCB representados como classe “negativa”.
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Figura 51: Gréfico dos VIP escores referentes a classificagéo para a etapa de classificagéo Il.
Conjunto formado pelo grupo PCB representado como classe “positiva”. Conjunto formado
pelos grupos CMB e INC representados como classe “negativa”.



