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Feasibility of Laser Induced-Breakdown Spectroscopy (LIBS) for Multivariate
Discrimination of Edible Salts

Abstract: In the present study, the feasibility of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) was
investigated to analyze the main constituent chemical elements of 29 edible salt samples from Germany,
Australia, Bolivia, Brazil, Cyprus, United States of America, France, the Himalayas, Iran and Pakistan.
Such salts comprise iodized refined, iodized marine, ground iodized marine, hyposodic iodized marine,
unrefined gourmet, Himalayan gourmet, yolk salt and food additive. The LIBS technique identified and
evaluated the elements Al, Ca, Sr, Fe, Mg, Mn, K and Na. The data set obtained by LIBS was used in the
developed multivariate classification model, principal components analysis (PCA). In the PCA 4 principal
components (PC) were defined, which explain 83.77 % of the spectral information matrix that were
used to discriminate the origin and identify profiles of edible salts in national and imported salts and
hyposodium salts. LIBS then proves to be a tool for origin indication analysis or origin determination,
being capable of identifying possible tampering. Therefore, LIBS classification analyzes are very promising
and represent a simplification in the handling and preparation of samples for analysis.
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Resumo

No presente estudo foi investigada a viabilidade da espectrometria de emissdo éptica com plasma
induzido por laser (LIBS) para analisar os principais elementos quimicos constituintes de 29 amostras de
sais alimenticios procedentes da Alemanha, Australia, Bolivia, Brasil, Chipre, Estados Unidos da América,
Franga, Himalaia, Ird e Paquistdo. Tais sais foram classificados em sais refinado iodado, marinho iodado,
marinho iodado moido, iodado hipossédico, gourmet nao refinado, gourmet do Himalaia, sal gema
e aditivo alimentar. Pela técnica LIBS foram identificados e avaliados os elementos Al, Ca, Sr, Fe, Mg,
Mn, K e Na. O conjunto de dados obtidos pelo LIBS foi usado no modelo multivariado de classificagdo
desenvolvido, andlise de componentes principais (ACP). Na ACP foram definidas 4 componentes principais
(CP) que explicam 83,77 % da matriz de informacdo espectral que foram utilizadas para discriminar a
procedéncia e identificar perfis dos sais alimenticios em sais nacionais e importados e sais hipossddicos.
Sendo assim, analises de classificacdo por LIBS sdo muito promissoras e representam uma simplificacao
no manuseio e preparo das amostras para analises.

Palavras-chave: Sais alimenticios; LIBS; ACP.
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1. Introdugao

O sal mais comum é o cloreto de sdédio
(NaCl) com 39,34 % de Na e 60,66 % de Cl, um
composto branco e cristalino, que naturalmente é
conhecido como halita, considerado o condimento
alimenticio mais antigo do mundo.*? A ingestdo
de sal é acompanhada pela absor¢do de Na pelo
organismo humano o que torna o sal essencial a
vida para a manuteng¢do do volume plasmatico,
equilibrios acido-base, transmissdao de impulsos
nervosos e funcdo celular normal.® Contudo o
consumo excessivo de sal é relacionado a diversos
problemas de salde como a hipertensdo arterial.?
De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude

(OMS) a ingestdo média de sal é de 9-12 g/dia,
cerca do dobro do valor recomendado de <5 g/
dia (2 g Na/dia).® Ressalta-se que o consumo é
dependente da cultura e habitos alimentares
de uma populagdo, por exemplo, ha ainda uso
de sal para a preservacao de alimentos que foi a
justificativa dada por Powles et al. (2013) em seu
estudo que observou maiores taxas de ingestao de
sal do leste da Asia & Europa Oriental.* Em 2010 no
Brasil a média de sal consumido foi de 10 g/dia (4
g Na/dia) por pessoa, segundo estudo que avaliou
a ingestdo global de Na nos anos de 1990 e 2010.34

A producdo de sal NaCl se dd por evaporacao
da dgua do mar (sal marinho) ou por lavra a céu
aberto ou subterranea de jazidas de halita (sal de
rocha).>® Geralmente os sais sdo classificados em:
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a) sal marinho, sal ndo (tdo) refinado que
preserva seus microminerais (p.ex. Ca, Fe, Mg e K)
gue podem lhe conferir cores;’

b) sal de cozinha ou de mesa, processado para
eliminar impurezas e adicionado de substancias
antiumectantes, com graos nao excedendo o
tamanho de 2,0 mm e umidade maxima de 0,5 %;”®

c) sal iodado, sal com teor de 15-45 mg de
iodo por kg de sal dado pela adicdo de iodato de
potassio (KIO,) segundo resolugdo da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa);®

d) sal hipossédico, descrito por portaria da
Anvisa como “sal com reduzido teor de soédio” e “sal
para dieta com restricdo de sédio” que fornecerdo
no maximo 50 % e 20 % do teor de Na para a
mesma quantidade de NaCl, respectivamente,
sendo elaborados a partir de uma mistura com
cloreto de potdssio (KCI) que mantenha poder
salgante semelhante ao sal de cozinha;?

e) sais especiais, exdticos e gourmets,
geralmente sais marinhos, ndo-refinados que
podem ou ndo apresentar coloracGes devido a
presenca de espécies elementares (p.ex. C, S e Fe)
além de NaCl (p.ex. sal rosa do Himalaia) e sais
defumados e aromatizados com ervas.>®

A composicdo quimica dos sais é variada sendo
dependente condi¢des naturais de formacgao e
portanto, em parte do local de origem, processo
de fabricacdo ou manipulacdo. Além de Na e
Cl, nos sais, principalmente os ndo-refinados,
podem ocorrer também Ca, Sr, Mg e K bem como
B,C,S, H, Ne O como anions naforma de 8033’
, HCO,, SO42' e NO,, respectivamente, os quais,
estdo presentes na dgua do mar.1%12 Atipicamente
os sais podem conter ainda Al, Fe, Si e Ti,
advindos de particulas de componentes minerais
associados, principalmente minerais de argila.1%3
Em sais refinados outros elementos podem
ser adicionados de agentes antiumectantes
como ferrocianeto de calcio (Ca,[Fe(CN),]) ou
de potéssio (K,[Fe(CN)]), carbonato de cilcio
(CaCO,) ou de magnésio (MgCO,), silicato de
célcio (CaSiO,) ou de magnésio (MgSiO,) e fosfato
de célcio (Ca,(PO,),) e também iodeto ou iodato
de potassio (Kl ou KIO,).>**

Andlises quimicas de sais alimenticios se
fazem necessarias para avaliagdo da qualidade,
monitoramento das espécies elementares
presentes, bem como para distincdo da
origem e/ou determinacdo do método de
producdo.® Nesse ambito, os estudos sobre
analises quimicas quantitativas de sais

alimenticios foram realizados por técnicas de
espectrofotometria UV/VIS,'® espectrometrias
com plasma acoplado indutivamente (ICP),%®
20 espectrometria com plasma induzido por
laser  (LIBS),10131419-21  agpectrometrias de
absorcdo atdmica (AAS),Y7?22> espectroscopia
no infravermelho préximo com transformada
de Fourrier (FTNIR),%® fluorescéncias de Raio-X
(XRF)?72%, microscopia eletrénica de varredura
(MEV)® e voltametria®°.

Atualmente, variados tipos de sais estdo
disponiveis nos supermercados e esses
geralmente carregam uma identidade geografica
a qual sdo atribuidas qualidades de sabor, cor,
odor e fungbes nutricionais (muitas vezes ndo
comprovadas) que agregam valor econOGmico.®
Baseada nestas consideracbes anadlises da
composicdo quimica de sais se fazem desejaveis
para identificacdo, regulacdo e até mesmo
protecdo dos consumidores a falsificagdo. Com
resultados apropriados pode-se classificar e
discriminar os sais a respeito de suas origens e
processos de produc¢do.®10131921.26 Como exemplo,
Angeles Herrador et al. (1998) reportaram em seu
estudo indicadores inorganicos da origem de sais
alimenticios comercializados na Espanha a partir
de uma abordagem quimiométrica dos dados de
analise por ICP OES.°

A ideia de relacionar um produto a sua origem
é antiga, embora o uso da expressdo “indicacdo
geografica” seja mais recente. No Brasil, a Lei n2
9.279 de 14 maio de 1996, conhecida como Lei
de Propriedade Industrial (LPl), regulamentou
a questdo definindo a indicacdo geografica de
duas maneiras: indicacdo de procedéncia (IP) e
denominacdo de origem (DO).3! A primeira DO
concedida no Brasil foi para o arroz em funcao
do local de produgdo, area de cultivo e regido
de plantio e intitula-se “Arroz do Litoral Norte
Gaucho” que possui como maior peculiaridade a
maior porcentagem de grios inteiros.

De acordo com o art. 177, por IP entende-
se o nome geografico de pais, cidade, regido
ou localidade de seu territério, que se tornou
conhecido como centro de extra¢ao, producao de
determinado produto; e pelo art.187, DO, o nome
geografico de pais (p.ex. sal do Paquistdo), cidade,
regido (p.ex. salazul da Pérsia) ou localidade de seu
territério (p.ex. sal do Rio Murray), que designe
produto cujas qualidades ou caracteristicas
se devam exclusiva ou essencialmente ao
meio natural, e no caso particular dos sais,
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podem depender de sua composi¢do quimica e
mineraldgica.3¥

Assim, ha que se dispor de técnica analitica
rdpida, adequada e confidvel para essas
verificagdes legais. A LIBS se apresenta com
caracteristicas atrativas para esse propdsito por
proporcionar andlise direta, essencialmente nao-
destrutiva, rapida, multielementar e adequada
para amostras em qualquer estado de agregacao.
Ela, segundo revisGes na literatura, é aplicada
em diversas areas como: metallrgica, ambiental,
arqueoldgica, espacial, bioldgica, farmacéutica,
forense, alimenticia, residuos eletrbnicos e
etc.3*% Singh et al. (2009) empregaram a LIBS para
analise elementar quantitativa de sais alimenticios
comercializados na india aplicando o método de
calibration-free para o tratamento dos dados.'*

LIBS é uma técnica baseada no principio
de emissdo da radiacdo eletromagnética
por decaimento em niveis de energia de
espécies quimicas (moléculas, atomos e ions)
anteriormente excitadas. Ela emprega pulso(s)
de Jaser sobre a superficie da amostra sdlida e o
mesmo é responsdvel pela microamostragem por
ablacdo e por fornecer a energia de entrada que
promove e sustenta a alta temperatura do plasma
(> 10.000 K) na qual as espécies vaporizadas
podem ser excitadas.®* Como reportado, o
tratamento quimiométrico dos espectros LIBS
se mostram muito promissores como métodos
rapidos de classificagdo de materiais e vem
sendo aplicados alternativamente a métodos de
calibragdes convencionais.33

Em um trabalho prévio sobre a classificacdo
multivariada de sais alimenticios por LIBS foram
analisadas 18 amostras onde se identificou os
elementos Al, C, Ca, Pb, Cr, Cu, S, Sc, Sr, Fe, |, Mg,
Na, K, Si, Ti, V e Y dos quais Ca, Cr, Sc, Sr, | e K
mostraram elevada significancia para discriminacdo
da proveniéncia e métodos de produgdo.*®

Neste trabalho o objetivo é analisar 29 amostras
de sais alimenticios, com intuito de demonstrar
a agilidade da técnica LIBS para analise direta de
sélidos e avaliar a viabilidade da aplicacdo de método
multivariado de andlise quimica para discriminar a
procedéncia ou origem dos sais. Serdo analisados
neste trabalho os elementos Al, Ca, Sr, Fe, Mg, Mn,
K e Na, cujos resultados vao ser empregados na
analise de componentes principais (ACP), visando a
realizacao de discriminac¢do dos sais. Assim, quer-se
demonstrar que a técnica LIBS pode discriminar e
ser usada como método classificatério para os sais

alimenticios.

2. Parte Experimental

Vinte e nove amostras de sais alimenticios
refinados e nao-refinados foram analisadas neste
estudo. Vinte e cinco sais foram comprados em
supermercados no Brasil e na Austria, 2 foram
sais distribuidos gratuitamente em restaurantes
e afins, 1 foi aditivo alimentar e 1 foi o sal gema.

Para a avaliagao das amostras foi retirada uma
peguena massa (cerca de 2 g) de cada sal que foi
umedecida, para promover a aglomeracdao dos
graos, e secas em sistema de aquecimento para
eliminacdo da dgua e umidade previamente a
andlise por LIBS — ressalta-se ainda que ndo foi
realizada qualquer homogeneiza¢do ou cominui¢do
das amostras. Assim, as amostras foram analisadas,
sem réplicas, na forma de pd seco aglomerado com
espessura de cerca de 30 mm.

2.1. Identificacdo das amostras

As amostras de sais investigadas procedem da
Alemanha, Australia, Bolivia, Brasil, Chipre, EUA,
Franga, Himalaia, Ira e Paquistao, assim classificadas
quanto a industrializacdo/comercializagdo em
sais: refinado iodado (RI-9); marinho iodado
(MI-1); marinho iodado moido (MIM-2); iodado
hipossddico (IHNa-3); gourmet ndo refinado (GNR-
10); gourmet do Himalaia (GH-2); sal gema (SG-1)
e aditivos alimentares (AA-1) de acordo com as
informacgGes dos rétulos. Essas informagdes e as
demais caracteristicas como cores, origens, formas
e tamanhos de grdos (Tabela 1) similarmente como
apresentado por Stergiou et al.®

2.2. Analise das amostras

O equipamento empregado foi o LA-LIBS
J200 Tandem, Instruments Applied Spectra, Inc.
equipado com fonte de laser Quantel Q-switched
Nd:YAG. O feixe de laser foi focado na superficie
da amostra com aumento de 60x para realizar
varreduras em rastro com 25 linhas em dreas de
2,0 mm? acumulando, em média, 240 tiros.

A andlise foi realizada sob as condigOes: faixa
de comprimento de onda de 326,077-596,917
nm; duracdo da coleta de sinal por rastro de 23,8 s;
poténcia do pulso de 30 %; taxa de repeticdo de
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Tabela 1. Identificacdo numérica e descrigdo das amostras quanto a classificacdo comercial, origem,

cor e tamanho de graos

Amostras de sais Classificagao Origem Cor Tamanho do grao
1 RI Limeira-SP branco muito finos <1 mm
2 RI Mossord-RN branco muito finos <1 mm
3 RI Mossoré-RN branco muito finos <1 mm
4 Ml Mossord-RN branco muito finos <1 mm
5 MIM Areia Branca-RN branco muito finos <1 mm
6 RI Areia Branca-RN branco muito finos <1 mm
7 RI Mossord-RN branco muito finos <1 mm
8 RI Areia Branca-RN branco muito finos <1 mm
9 IHNa Areia Branca-RN branco muito finos <1 mm
10 MIM Curitiba-PR branco muito finos <1 mm
11 IHNa Itapira-PR branco muito finos €1 mm
12 GNR Sdo Paulo-SP branco muito finos <1 mm
13 GNR Areia Branca-RN branco muito finos <1 mm
14 GH Olinda-PE rosa/branco grandes 2-5 mm
15 AA Limeira-SP branco pequenos £2 mm
16 RI Sdo Paulo branco muito finos <1 mm
17 RI Alemanha branco muito finos <1 mm
18 GH Himalaia branco muito grandes >5 mm
19 IHNa Anapolis-GO branco muito finos €1 mm
20 GNR Havai-EUA vermelho muito finos <1 mm
21 GNR Paquistao rosa/branco grandes 2-5 mm
22 GNR Ird azul/branco grandes 2-5 mm
23 GNR Australia amarelo palido grandes 2-5 mm
24 GNR Chipre branco grandes 2-5 mm
25 GNR Franga amarelo palido muito finos <1 mm
26 RI Franga branco muito finos <1 mm
27 GNR EUA rosa/branco muito finos <1 mm
28 GNR EUA preto pequenos <2 mm
29 SG Uyuni-Bolivia branco muito grandes >5 mm

10 Hz; didametro do feixe de laser de 100 um;
espectrometro Czerny-Turner de 2400 linhas/mm;
detector ICCD de alta performance com tempo de
espera de 0,5 s e tempo de integracdo de 3,0 ps.
Além disso as amostras foram fotografadas
(com aumentos de 5x e 60x) com cameras
acopladas no préprio equipamento LIBS.

2.3. Andlise de Componentes Principais

As varidveis de entrada foram as intensidades
maximas medidas para os diferentes comprimentos
de onda identificados nos espectros LIBS. A ACP
trata-se de um tratamento estatistico multivariado

que consiste em transformar um conjunto de
variaveis originais em um novo conjunto de mesma
dimensdo, denominadas de componentes principais
(CP). Cada nova CP é uma combinacdo linear de
todas as varidveis originais, que sdo independentes
entre si e estimadas com o propdsito de reter o
maximo de informacdo, em termos da variacdo
total contida nos dados. Esse tratamento reduz a
massa de dados, com menor perda de informac3do
util, e pode ser utilizada para geracdo de indices e
agrupamento por similaridade ou dissimilaridade.

O tratamento estatistico foi realizado no
Programa PAST Paleontological Statistics versado
3.16,do Museude Histéria Natural da Universidade
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de Oslo (Yyvind Hammer, 2017). A ACP foi obtida
utilizando uma matriz de 29 amostras e 26
variaveis — elementos ou comprimentos de onda
identificados de acordo com a base de dados NIST
para linhas de emissao.

A Tabela 2 traz as linhas de emissdao que foram
selecionadas de cada elemento. Complementarmente
para a ACP, adicionaram-se as regides identificadas
comol,2e3easlinhasdel511,929 nme S 469,413
nm, apesar dessas ndo estarem identificadas nos
espectros exibidos na Figura 1.

3. Resultados e Discussao

3.1. Os espectros de LIBS

Os espectros LIBS para amostras selecionadas
de cada um dos tipos de sais, segundo a
classificacdo do presente trabalho, no geral,

apresentam os elementos identificados (Figura
1). Os espectros dessas e das demais amostras
com mais detalhes se encontram no Material
Suplementar. Foram observadas diversas linhas
de emissdo que foram atribuidas aos elementos
All,Calell,Srlell,Fel, Mgl, Mn | e Nalsegundo
a base de dados NIST para espectros de linhas de
emissdo, exibidas na Tabela 3.3¢

Observou-se também o pico 1 e as regiGes de
bandas 2 e 3 que ndo puderam ser identificados
inequivocamente preferindo-se assim deixa-los
apenas numerados. Contudo supde-se que o pico
1 e as regides 2 e 3 possam ser respectivamente
Cr I e Cl Il que foram observados em estudos
anteriores sobre sais alimenticios.!%21:37.38

Os aspectos fisicos das amostras foram obtidos
com as cameras internas com aumento de (a) 5x
(macrocamera) e, em detalhe, (b) 60x (microcdmera)
estdo indicadas na Figura 2. As imagens das demais
amostras se encontram no Material Suplementar.

Tabela 2. Elementos e suas respectivas linhas de emissdo (nm) selecionadas para a ACP

Al Ca Sr Fe Mg Mn K Na
394,400 | 393,366 Il 407,771 11 381,584 | 383,230 383,386 | 404,414 1 330,237 1
396,152 | 396,847 1l 421,552 11 382,043 1 383,8291 403,076 | 404,7211

422,673 1 460,733 | 432,576 | 518,361 1 403,307 |
438,354 |
| - linha de emissdo atdmica. Il — linha de emissdo idnica.

Figura 1. Espectros LIBS para as amostras de sais de RI, MI, MIM, IHNa, GNR, GH, SG e AA na faixa de
comprimento de onda de 326,077-596,917 nm
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Tabela 3. Elementos quimicos identificados (Al, Ca, Sr, Fe, Mg, Mn, K e Na) nas amostras de sais

A$°::ir:s Al cal call srl srll Fel Mgl Mnl Kl Nal
1 - + + + - - - - +
2 - + + + - - - - +
3 + + + + - - - - +
4 + + + + - + - - +
5] - + + + - - - - +
6 + + + + - - - - +
7 - + + + - - - - +
8 - + + + - - - - +
9 - + + + - - - + +
10 - + + + - + - - +
11 - + + - - - - + +
12 - + + + - + = = +
13 - + + + - + - - +
14 + + + - - + - + +
15 = + - - - - - - +
16 - + + + - + - - +
17 = + - - - - - - +
18 = - - - - - - - +
19 + + + + - - - + +
20 + + + - + - + - +
21 - + + - _ . B ) +
22 + + + - _ _ B ) .
23 - + - - _ o : ) +
24 - + - - . _ ) ) .
25 + + + + - + - - +
26 - + + + - + - - +
27 + + + + - + - - +
28 + + + + _ a _ ) +
29 + + + + - + - - +

(+) elemento presente. (-) elemento ausente
3.2. Analise de Componentes Principais

As CP calculadas explicam 83,77% (CP1- 43,41 %;
CP2-20,57 %,CP3-11,86 %, CP4-7,93 %) davaria¢do
total da informacdo espectral conforme a Tabela 4
gue exibe também os autovalores de cada CP bem
como os elementos que as influenciam.

Os pesos das CPs calculados para os diferentes
elementos e comprimentos de onda, sendo
delimitado pela linha os valores de correlagao
limite de 0,50 estdo indicados na Figura 3,
enquanto os componentes CP1 x CP2, CP1 x CP3,
CP1 x CP4 na Figura 4 (a), (b), (c) e CP2 x CP3,

CP2 x CP4 e CP3 x CP4 na Figura 5 (a), (b), (c)
respectivamente.

Foi possivel distinguir trés agrupamentos
assinalados com maior similaridade quanto CP1
x CP2 (Figura 4). O primeiro grupo é composto
pelos sais refinado iodado (Rl), marinho iodado
(MI) e marinho iodado moido (MIM). O segundo
grupo de amostras é composto pelos aditivos
alimentares (AA), sal gourmet nao refinado (GNR)
e sal hipossédico (IHNa) de forma dispersa e
distribuida. Por fim, o terceiro grupo, compreende
os sais gourmet do Himalaia (GH) e sal gema (SG),
deslocado mais a direita da figura. Observa-se
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Figura 2. Aspectos fisicos das amostras 1-Rl, 4-Ml, 9-IHNa, 10-MIM, 15-AA, 18-GH, 20-GNR e 29-SG
com aumento de (a) 5x e (b) 60x

Tabela 4. Autovalores e varidncias calculadas para as componentes principais mais relevantes dos

espectros LIBS

Componentes Principais Autovalor Variancia (%) Elementos
1 11,2877 43,41 Al, Ca, S, Sr, Fe, I, Mg e Mn (+)
2 5,3476 20,57 1,2,3,S,Srel(+)
3 3,0843 11,86 Ca(-)
4 2,0616 7,93 K(+)
(+) influencia positivamente a CP. (-) influencia negativamente a CP

Figura 3. Pesos das componentes principais CP1, CP2, CP3 e CP4

gue a origem das coordenadas (0,0), corresponde
ao valor médio das intensidades dos elementos.
Os maiores autovalores estdo relacionados as
maiores intensidades e consequentemente
maiores concentragdes, assim o distanciamento
da origem é proporcional ao valor em intensidade

e em concentracgdo. Na Figura 4 (a, b, c) destaca-se
a amostra 20-GNR (sal vermelho, com influéncia
terrigena e vulcanica) localizado na regido inferior
da extrema direita, portanto com composicao
quimica mais distinta de todos os demais sais
sendo o Unico a conter Fe e Mn.
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Figura 4. Componentes principais CP1 x CP2, CP1 x CP3 e CP1 x CP4

As componentes CP1 x CP2 (Figura 4 (a))
permitem afirmar que os sais (Rl, Ml e MIM),
agrupados em azul, apresentam concentragdes
distintas da média para os elementos Al, Ca, Fe, S,
Sr, I, Mg e Mn que influenciam a CP1. Assim como
as amostras AA, IHNa, GNR, SG e GH, agrupadas
em verde, apresentam menores valores quanto a
CP1 e menores intensidades de 1, 2, 3, S, Sr e | que
influenciam a CP2.

CP1 x CP3 delineia dois agrupamentos com
composicdo dos sais Rl, Ml e MIM e AA, IHNa,
GNR, SG e GH conforme areas assinaladas em
azul e verde, respectivamente (Figura 4 (b)). Nota-
se que a CP3 é influenciada negativamente pelo
elemento Ca. Os sais 20-GNR e 29-SG demonstram
comportamento distinto em seus grupos (com
influéncia de Ca, elemento terrigeno presente).

Pode-se ressaltar que os sais 27-GNR e 29-
SG, apresentam a mesma distribuicdo elementar,

como pode ser verificado na Tabela 3. Mas o fato
deles estarem em quadrantes distintos na Figura
4(c), indica que essas amostras possuam diferentes
niveis de concentracdo, ou haja distincdo na sua
homogeneidade, ou o tamanho dos grdos que
estejam proporcionando diferentes interagdes
com o laser, que em ultima analise reflete na
diferenciacdo das intensidades de sinal. O que é
consequéncia de uma variacao de composicdo ou
um potencial efeito matriz.

Nas componentes CP1 x CP4 a maioria dos
sais apresenta autovalores de CP4 similares, nos
agrupamentos azul para os sais RI, MI, MIM, AA,
GNR, SG e GH (Figura 4 (c)). J4 os sais IHNa (9,
11, 14 e 19) apresentam maiores autovalores da
CP4, influenciados exclusivamente por maiores
concentracbes de K. Sendo essa componente
importante para verificar a autenticidade dos sais
hipossédicos.
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Figura 5. Componentes principais CP2 x CP3, CP2 x CP4 e CP3 x CP4

As componentes CP2 x CP3 (Figura 5 (a)), e CP2
x CP4 (Figura 5 (b)) apresentam agrupamentos
similares separando os sais de origem no Pais
(Brasil) RI, MI, MIM dos sais importados AA,
GNR, SG e GH; e a distingdo mais clara dos sais
IHNa. A componente CP3 x CP4 apresenta apenas
dois grupamentos distinguidos apenas por dois
elementos (Figura 5 (c)), a influéncia negativa de
Ca, que agrupa os sais nacionais e importados, e
a influéncia positiva de K que agrupa os sais IHNa.

4. Conclusoes

A proposta de andlise direta por LIBS ou,
mais adequadamente, com um pré-tratamento
simplificado das amostras de sais alimenticios,

é possivel diante de uma técnica que exibe as
vantajosas caracteristicas de proporcionar uma
analise ndo destrutiva, rdpida e multielementar.

A aplicacdo da ACP, adotada neste trabalho,
permitiu discriminar os sais produzidos no Brasil
que agruparam as amostras de sais Rl, Ml e MIM
e os importados representados pelas amostras
GNR, AA, SG, GH, a partir da informacao espectral
(os comprimentos de onda versus intensidades
medidas) dos 9 elementos quimicos analisados
em 29 amostras.

A ACP favorece a obtencdo de informacdo
espectral, filtrando os comprimentos de onda mais
relevantes para o estudo e direciona os esforgos
de forma assertiva, buscando resolver algumas
das dificuldades observadas para quantificacGes
de uma maneira geral. Ainda que de forma
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gualitativa a analise espectral dos comprimentos
de onda via biblioteca de linhas pode ser utilizada
para identificacdo de espécies. De uma maneira
geral a obtencdo de informacado espectral por LIBS
pode claramente ser utilizada para a classificacdo
e avaliacdo da origem e autenticidade dos sais.

Apesar de ndo abordada, a quantificacao
elementar também é desejavel e, sendo assim, a
otimizac¢do aqui obtida devera conduzir a estudos
futuros para a determinacdo dos elementos
identificados neste conjunto de amostras para
gue associada a andlise multivariada essa
guantificacdo possa ser aplicada na discriminacao,
producdo e comercializacdo dos sais como mais
uma informacao disponivel ao consumidor.
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