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RESUMO 

FONSECA, Mayara Martins. Explorando a impressão digital voltamétrica de 
infusão aquosa de folhas de erva mate quimicamente modificada: análise do 
modelo ASCA e discriminação PLS-DA. 2024. 58 f. Dissertação (Mestrado em 
Química) – Centro de Ciências Exatas, Universidade Estadual de Londrina, 
Londrina, 2024 

A erva mate (Ilex paraguariensis St. Hil., Aquifoliaceae) é amplamente consumida na 
forma de chimarrão e possui aplicações em diversos setores industriais, incluindo 
alimentícios e cosméticos. Seu consumo proporciona uma série de benefícios à 
saúde, auxiliando no controle do colesterol e diabetes, além de possibilitar melhorias 
na digestão e na concentração, bem como efeitos antioxidantes. No entanto, o 
consumo em excesso pode resultar em efeitos indesejáveis, como nervosismo e 
insônia, devido à presença de cafeína e teobromina, tornando-se importante o 
desenvolvimento de uma metodologia analítica e matemática alternativa para o 
controle de qualidade de plantas com composição química variada. Em vista disso, 
este trabalho, apresenta a utilização da voltametria cíclica associada a análise 
exploratória multivariada dos efeitos do melhoramento genético e níveis de radiação 
solar nas plantas de erva mate empregando-se modelagem ASCA (do inglês, 
ANOVA – Simultaneous Component Analysis) e discriminação entre erva mate 
descafeinada e com alta cafeína com modelos PLS-DA (do inglês, Partial Least 
Squares – Discriminant Analysis) por meio da impressão digital voltamétrica de 
infusão aquosa das folhas de erva mate. Os parâmetros experimentais, como pré-
tratamento da superfície do eletrodo de diamante dopado com boro (EDDB),eletrólito 
suporte e pH foram cuidadosamente avaliados, selecionando-se polimento com 
alumina e solução tampão fosfato (pH 3,0) para as medidas com o EDDB. Os 
modelos ASCA combinados com os perfis voltamétricos de oxidação, redução e ciclo 
completo, ofereceram resultados significativos sobre o efeito do melhoramento 
genético e do sombreamento. Além disso, a interação entre melhoramento genético 
e sombreamento confirmou as diferenças genéticas entre as plantas quimicamente 
modificadas nos métodos avaliados. O método ASCA demonstrou ser uma 
ferramenta robusta para o monitoramento de plantas de erva mate quimicamente 
modificadas, em conjunto com a voltametria cíclica. A análise multivariada 
supervisionada de discriminação empregou o método PLS-DA. Todos os modelos de 
discriminação alcançaram resultados de 100% de sensibilidade, especificidade e 
taxa de eficiência. Não foram registrados valores para taxas de falso-positivo e falso-
negativo. Assim, todas as figuras de mérito avaliadas para discriminação de erva 
mate com alto teor de cafeína e descafeinada indicaram a construção de um 
excelente modelo de controle de qualidade para plantas de erva mate com 
diferentes atributos químicos. Além disso, os resultados obtidos pela voltametria 
cíclica apresentaram boa precisão intermediária e repetibilidade. O método 
desenvolvido através da impressão digital voltamétrica de infusões aquosas de 
folhas de erva mate obtidas de plantas quimicamente modificadas se mostra 
econômico, rápido e amigável ao meio ambiente. 
 
Palavras-chave: Impressão digital; Voltametria; PLS-DA; ASCA; Eletrodo de 
diamante dopado com boro. 



 
 

ABSTRACT 

FONSECA, Mayara Martins. Exploring voltammetric fingerprinting of chemically 
modified aqueous infusion of yerba mate leaves: ASCA model analysis and 
PLS-DA discrimination.2024. 58 p. Dissertation (Master in Chemistry) – Center of 
Exact Sciences, UniversidadeEstadual de Londrina, Londrina, 2024 

Yerba mate (Ilex paraguariensis St. Hil., Aquifoliaceae) is widely consumed in the 
form of chimarrão and has applications in several industrial sectors, including food 
and cosmetics. Its consumption provides a series of health benefits, helping to 
control cholesterol and diabetes, as well as enabling improvements in digestion and 
concentration, as well as antioxidant effects. However, excessive consumption can 
result in undesirable effects, such as nervousness and insomnia, due to the presence 
of caffeine and theobromine, making it important to develop an alternative analytical 
and mathematical methodology for the quality control of plants with varied chemical 
composition. In view of this, this work presents the use of cyclic voltammetry 
associated with multivariate exploratory analysis of the effects of genetic 
improvement and solar radiation levels in yerba mate plants using ASCA modeling 
(ANOVA – Simultaneous Component Analysis) and discrimination between 
decaffeinated and high-caffeine yerba mate with PLS-DA (Partial Least Squares-
Discriminant Analysis) models using voltammetric fingerprint of aqueous infusion of 
yerba mate leaves. The experimental parameters, such as pre-treatment of the 
surface of the boron-doped diamond electrode (EDDB), supporting electrolyte and pH 
were carefully evaluated, selecting polishing with alumina and phosphate buffer 
solution (pH 3.0) for measurements with the EDDB. ASCA models combined with 
oxidation, reduction and full cycle voltammetric profiles offered significant results on 
the effect of genetic improvement and shading. Furthermore, the interaction between 
genetic improvement and shading confirmed the genetic differences between the 
chemically modified plants in the evaluated methods. The ASCA method proved to 
be a robust tool for monitoring chemically modified yerba mate plants, in conjunction 
with cyclic voltammetry. Supervised multivariate discrimination analysis used the 
PLS-DA method. All discrimination models achieved results of 100% sensitivity, 
specificity, and efficiency rate. No values were recorded for false-positive and false-
negative rates. Thus, all figures of merit evaluated for discrimination of high-caffeine 
and decaffeinated yerba mate indicated the construction of an excellent quality 
control model for yerba mate plants with different chemical attributes. Furthermore, 
the results obtained by cyclic voltammetry showed good intermediate precision and 
repeatability. The method developed through voltammetric fingerprint of aqueous 
infusions of yerba mate leaves obtained from chemically modified plants proves to be 
economical, fast, and environmentally friendly. 
 
Keywords:Fingerprint; Voltammetry; PLS-DA; ASCA; Boron-doped diamond 
electrode. 
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1 INTRODUÇÃO 

A erva mate (Ilex paraguariensis St. Hil.) é uma planta amplamente cultivada 

na América do Sul, sendo o sul do Brasil o principal produtor, seguido do Paraguai e 

Argentina (GAWRON-GZELLA et al., 2021). É consumida principalmente no 

chimarrão, no qual é preparada uma infusão com as folhas e ingerido quente. Pode 

ser também utilizada na produção de outras bebidas estimulantes, como o tereré, 

que é consumido frio e chás. Além disso, a erva-mate é matéria-prima de balas, 

caramelos, sorvetes, refrigerantes, cosméticos, produtos de higiene, medicamentos, 

corantes e detergentes. (BONFATTI et al., 2018)  

O consumo de erva-mate proporciona benefícios para a saúde, destacando-

se na prevenção e combate ao colesterol, diabetes e outras doenças. Ela também 

auxilia na digestão, na concentração e disposição, no emagrecimento, além de 

possuir altas concentrações de antioxidantes, que contribui na prevenção do 

envelhecimento precoce. (CATANDUVAS, 2023) 

As propriedades benéficas da erva-mate se dão pela presença de diversos 

compostos, sendo os principais, os compostos fenólicos, as xantinas e as saponinas. 

Na classe dos compostos fenólicos encontram-se os derivados de cafeoilquínicos, 

como o ácido clorogênico e seus isômeros, responsáveis pela ação adstringente e 

antioxidante. Nas xantinas têm-se a cafeína, teobromina e teofilina, os responsáveis 

pela ação ao sistema nervoso central. E por fim, na classe das saponinas 

encontram-se triterpenóides glicosilados, os ácidos ursólicos e oleanóico, que além 

de propriedades biológicas, são agentes que causam o amargor e a espuma do 

mate. 

O consumo excessivo da erva mate ou até mesmo seu consumo por pessoas 

sensíveis a algum de seus componentes, promove o desenvolvimento de sintomas 

indesejados, como quadros de nervosismo, agitação e tremores, devido à ação da 

cafeína e teobromina ao sistema nervoso central. Também pode causar insônia, 

irritabilidade, ansiedade, náuseas, desconforto gastrointestinal e piora em casos de 

problemas estomacais (FREITAS, 2011), tornando-se imprescindível o controle de 

qualidade desses compostos presentes na erva-mate (DARTORA et al., 2011).  

Em virtude da cafeína presente na erva mate estar relacionada tanto a 

benefícios como efeitos colaterais, nas últimas décadas tem-se avaliado a produção 

de plantas quimicamente modificadas, no intuito de variar sua composição química, 
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como por exemplo, plantas com teores variados de cafeína e até mesmo 

descafeinada (WENDLING, 2016). Neste tipo de planta é importante a obtenção do 

perfil metabólico. Neste sentido, estudos sobre a impressão digital de plantas têm 

sido realizados, no intuito de extrair o máximo de informação sobre o cultivo da erva-

mate em diferentes condições ambientais (variação de solo, sombreamento e 

irrigação), além de abranger a detecção de metabólitos presentes na amostra, como 

o controle da quantidade de cafeína nas folhas de erva-mate (ALMEIDA et al., 

2023). 

A técnica de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) com detecção 

espectrofotométrica tem sido amplamente utilizada para obtenção dessas 

impressões digitais metabolômicas (DELAROZA et al., 2014). Porém, estudos 

acerca das impressões digitais eletroquímicas têm-se demonstrado uma excelente 

alternativa (KING et al., 1980; SILVA et al, 2021). 

As técnicas eletroquímicas, como a voltametria, têm sido utilizadas como 

modo de reconhecimento multidimensional para classificação de plantas (FU et al, 

2018). Associado a essas técnicas, o eletrodo de diamante dopado com boro 

(EDDB) pode ser usado como uma ferramenta para a obtenção da impressão digital. 

Este eletrodo apresenta propriedades eletroquímicas que se destacam frente a 

outros eletrodos a base de carbono, que são estabilidade química em meios ácido, 

básico e orgânicos, fraca adsorção de espécies químicas na sua superfície, ampla 

janela de potencial de trabalho e facilidade de limpeza da superfície (MARTINS et 

al., 2011). 

Aliado a isto, o uso do modelo de discriminação PLS-DA (do inglês, Partial 

Least Squares – Discriminant Analysis), aliado a análise de componentes 

simultâneos ASCA (do ingês, ANOVA – Simultaneous Component Analysis), pode 

trazer informações sobre a presença ou não de cafeína na planta a ser 

comercializada para consumo humano (TORMENA et al., 2019; MARCHEAFAVE et 

al., 2020). Este tratamento avalia conjuntamente a composição da erva-mate em 

virtude da condição ambiental em que a planta é exposta, com o processamento 

(folhas verdes ou torradas) e com as condições de preparo das bebidas (infusão, 

uso de água quente ou fria).  
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1.1 ERVA MATE 

A erva mate (Ilex Paraguariensis St. Hil.) é produzida por pequenos 

produtores apenas no Brasil, Argentina e Paraguai, apresentando papel 

socioeconômico bastante importante nesses países (RESENDE et al., 2000). O alto 

potencial desta planta, permite que seus insumos estejam presentes em diversas 

áreas da indústria. A maneira como será consumida pode variar dependendo da 

região e do processamento a que as folhas foram submetidas. Na Argentina, Brasil e 

Uruguai é frequentemente consumida a partir de uma infusão das folhas em água 

quente conhecida como “chimarrão”, “mate” ou “mate cocido”. O “tereré”, preparado 

com infusão das folhas em água fria, é consumido muitas vezes acrescentando-se 

limão ou alguma fruta cítrica. Esta bebida é popular no Paraguai e no sudoeste do 

Brasil. No entanto, a erva mate é apreciada no mundo todo devido ao seu sabor, 

aroma, efeitos estimulantes e nutricionais que seu consumo pode proporcionar 

(COLPO et al., 2016; LUTOMSKI et al., 2020). 

Inúmeros estudos demonstram que o consumo de erva mate pode trazer 

benefícios à saúde, como auxiliar no emagrecimento, podendo ser associada no 

tratamento da obesidade e na prática de esportes, melhorando o desempenho 

(ALKHATIB, 2014). Puangpraphant et al. afirma ainda que as folhas de erva mate 

possuem propriedades anticancerígenas e anti-inflamatórias. (PUANGPRAPHANT et 

al., 2011). Além disso, possui propriedades estimulantes, devido ao teor de cafeína, 

ao qual se compara a quantidade presente em alguns tipos de cafés, além de 

auxiliar na eliminação da sensação de fadiga. Entretanto, é importante ressaltar que 

o consumo em excesso de cafeína pode causar dor de cabeça, enxaqueca e 

pressão alta em algumas pessoas que são sensíveis ou alérgicas, e especialmente 

em mulheres grávidas, que devem limitar o seu consumo devido ao risco de aborto 

espontâneo e baixo peso do bebê ao nascer.    

A erva mate possui uma composição química rica, repleta por uma variedade 

de compostos orgânicos que incluem nutrientes essenciais, tais como carboidratos, 

proteínas e gorduras. No que diz respeito aos metabólitos secundários, merece 

destaque a presença de alcaloides purínicos, como a cafeína e a teobromina, além 

de polifenóis, como ácidos fenólicos e flavonoides, e terpenos, incluindo saponinas e 

carotenoides. Adicionalmente, a erva mate contém uma combinação de minerais e 

vitaminas, contribuindo para sua complexa e benéfica composição (BERTÉ et al., 



17 

2011). 

Esses componentes são influenciados por fatores genéticos, mas também 

podem estar sujeitos a modificações na produção de metabólitos secundários devido 

a influências ambientais (DARTORA et al., 2011). Estímulos do ambiente onde a 

planta se encontra podem provocar alterações na rota metabólica, resultando na 

síntese de compostos diversos ou na variação da produção de substâncias 

específicas. Dentre os fatores relevantes, destacam-se luminosidade, temperatura, 

quantidade de chuva, condições nutricionais, época e momento da coleta. (DE 

MORAIS, 2009) Compreendendo essas interações, pesquisas envolvendo plantas 

com melhoramento genético estão em andamento, visando aperfeiçoar a produção 

vegetal ao potencializar a expressão fenotípica de características desejadas no 

contexto da agricultura (RESENDE et al., 2000). 

1.2 IMPRESSÃO DIGITAL 

 Plantas que foram submetidas a alterações metabólicas sob condições 

controladas podem apresentar alterações entre si. Estudos têm sido realizados 

visando detectar essas alterações apontando as diferenças entre as amostras. Uma 

abordagem que vem sendo utilizada são os métodos de impressão digital, que 

podem ser perfis de separação, espectroscopia de região ultravioleta-visível, 

espectroscopia de infravermelho médio, espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear e espectrometria de massa (MARCHEAFAVE et al., 2020).  

 A obtenção de impressão digital envolve análise ágil e eficaz dos analitos a 

serem identificados, seguida por uma avaliação multivariada de diferentes amostras 

em relação à intensidade dos picos cromatográficos ou sinais nos espectros de 

massas (ABDELNUR et al., 2014). 

1.2.1 Métodos para Obtenção de Impressão Digital  

A técnica CLAE com detecção espectrofotométrica tem sido amplamente 

utilizada para obter as impressões digitais metabolômicas (DELAROZA et al., 

2014).Associada a um programa de análise adequado, esta técnica tem se mostrado 

eficaz na identificação de espécies. No entanto, a utilização da CLAE demanda a 

separação e purificação da amostra, além de envolver um processo operacional 
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complexo. Em contrapartida, a análise voltamétrica pode oferecer informações sobre 

compostos eletroativos nas plantas de maneira mais simples e com menor custo 

operacional. Portanto, o desenvolvimento de um método sensível baseado em 

impressões digitais voltamétricas pode se revelar mais prático para a classificação 

de plantas, inclusive para análises realizadas no local (FU et al., 2018). 

Impressões digitais obtidas por meio da espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho próximo (NIR) tem sido divulgado na literatura, como sendo 

uma técnica efetiva (DE ALMEIDA et al., 2023) No entanto, apesar de ser uma 

técnica com alta confiabilidade, pode apresentar limitações na quantificação de 

metabólitos.    

Trabalhos da literatura reportam que a voltametria tem sido utilizada como 

modo de reconhecimento multidimensional para classificação de plantas e obtenção 

de impressão digital (FU et al., 2018; ZHENG et al., 2020).A eletroquímica tem 

desfrutado de ampla aplicação na análise e detecção de alvos específicos (FANG et 

al. 2016; KHATER et al. 2017; LIMA et al. 2018; VANEGAS et al. 2015). Nesse 

contexto, substâncias eletroquimicamente ativas nas plantas, como flavonoides, 

polifenóis, aldeídos e alcaloides, tornam-se foco de investigação. 

Para alcançar maior sensibilidade nas impressões digitais eletroquímicas das 

plantas, pode-se utilizar o EDDB como eletrodo de trabalho na detecção 

amperométrica (FU et al., 2018). Ademais, a análise voltamétrica de impressões 

digitais, aliada à quimiometria, emerge como uma técnica seletiva, precisa e de fácil 

aplicação para a classificação e autenticação dessas substâncias (XIAO et al., 2023; 

ZAMIR et al., 2022).  

1.3  VOLTAMETRIA 

 A voltametria implica na aplicação de um potencial no eletrodo de trabalho ao 

longo do tempo. Esse processo provoca a oxidação ou redução das substâncias 

eletroativas presentes na solução, o que gera uma variação na corrente elétrica. 

Essa variação está diretamente relacionada com a concentração das substâncias 

analisadas(BRETT e BRETT, 1993; CROUCH, SKOOG e HOLLER, 2007). 

A utilização de métodos voltamétricos possui uma série de vantagens, como 

contribuir para a redução do uso de solventes orgânicos e do tempo e custo de 

análise. Apresentam alta sensibilidade, podem ser adaptados ao campo por meio da 
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utilização de equipamentos portáteis, são de fácil operação e as amostras podem 

ser coloridas, além de serem métodos que podem ser utilizados tanto para a 

detecção e como para a quantificação de diversos compostos (HOYOS-ARBELÁEZ 

et al., 2017; PISOSCHI & NEGULESCU, 2011; ŠERUGA et al., 2011). 

A voltametria cíclica (VC) é uma técnica comumente utilizada para a obtenção 

de dados relevantes sobre o processo eletroquímico em análise (KISSINGER e 

HEINEMAN, 1983).Eles ajudam a determinar se o processo é reversível, irreversível 

ou quase-reversível, e permitem estimar a quantidade de elétrons envolvidos na 

reação eletroquímica na interface do eletrodo, coeficientes de transferência de carga 

e de difusão do analito na superfície do eletrodo (GOSSER, 1993; BARD e 

FAULKNER, 2001). 

Nas técnicas voltamétricas a escolha do eletrodo de trabalho é de extrema 

importância. Existem vários tipos de eletrodos de trabalho, cada eletrodo possui uma 

faixa de potencial de operação definida, na qual o limite inferior é determinado pelos 

altos valores de corrente devido à oxidação da água, e o limite superior é 

determinado pela redução da água. Essa faixa pode ser influenciada não apenas 

pelo material do eletrodo, mas também pela composição da solução na qual está 

imerso, conhecida como eletrólito suporte (SKOOG et al., 2007). Tem-se como 

exemplos de eletrodos de trabalho, os eletrodos constituídos por metais inertes, 

como platina ou ouro; eletrodos a base de carbono, como grafite pirolítico em 

eletrodos de pasta de carbono, carbono vítreo, EDDB; eletrodos semicondutores, 

como óxido de estanho ou de índio; metal recoberto com um filme de mercúrio 

(BRETT e BRETT, 1993). 

1.3.1 Eletrodo de Diamante Dopado com Boro 

Na área da eletroquímica, a busca por materiais de eletrodo que possuam alta 

eficiência, estabilidade e sensibilidade é constante, impulsionada pela demanda por 

avanços em diversas aplicações, desde a análise química até a detecção de 

biomoléculas. Nesse contexto, o EDDB tem sido utilizado há décadas na 

Eletroanálise como uma ferramenta inovadora, oferecendo características únicas 

que o distinguem dos eletrodos tradicionais. Além disso, associado às técnicas 

voltamétricas, o EDDB tem se destacado na obtenção da impressão digital 

voltamétrica (SALAMANCA-NETO et al., 2020). 
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O BDDE é um eletrodo de diamante que foi dopado com boro de maneira a 

melhorar significativamente as propriedades condutoras do diamante, além de, ser 

conhecido por sua excepcional resistência e durabilidade e representa um avanço 

significativo na tecnologia de eletrodos (LIANG et al., 2013). Essa combinação 

resulta em um material robusto, com uma ampla faixa de potencial de trabalho e alta 

estabilidade química e mecânica, características essenciais para diversas aplicações 

eletroquímicas (BARROS et al., 2005). Este eletrodo de trabalho apresenta 

estabilidade química em meio ácido, básico e orgânico, fraca adsorção de espécies 

químicas em sua superfície, ampla janela de potencial de trabalho e facilidade de 

limpeza da superfície (MARTINS et al., 2011). 

1.4 MODELOS MULTIVARIADOS  

 A quimiometria é uma área interdisciplinar da química que se concentra na 

aplicação de métodos matemáticos e estatísticos para analisar e interpretar dados 

químicos. O termo "quimiometria" deriva de "química" e "matemática" e visa extrair 

informações úteis e relevantes de conjuntos de dados complexos gerados por 

técnicas analíticas, como espectroscopia, cromatografia com detecção 

espectrofotométrica,voltametria, entre outras. Os métodos quimiométricos são 

amplamente utilizados em diversas áreas da química, incluindo análise de alimentos, 

análise ambiental, química, clínica e química farmacêutica. Eles permitem a 

interpretação de padrões, a redução da dimensionalidade dos dados e a otimização 

de experimentos, contribuindo para a tomada de decisões mais informadas e a 

extração de informações significativas de conjuntos de dados químicos complexos 

(FERREIRA, 2015; DEMING e MORGAN, 1998). 

Quando se trata de organismos que passaram por modificações químicas, é 

essencial realizar análises regulares desses materiais para assegurar a qualidade e 

estabilidade do processo de modificação. Neste contexto, os métodos voltamétricos, 

juntamente com tratamentos quimiométricos apropriados, como o método ASCA (do 

inglês, ANOVA – Simultaneous Component Analysis) e o método PLS-DA (do inglês, 

Partial Least Squares – Discriminant Analysis), podem ser empregados tanto para a 

exploração, quanto para a discriminação, respectivamente. Ambos os métodos são 

viáveis para a obtenção de uma máxima quantidade de informações contidas nos 

dados obtidos nas análises voltamétricas. Além disso, o uso da análise de 
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componentes simultâneos ASCA e do modelo de discriminação PLS-DA, podem 

fornecer informações sobre o controle de qualidade dessas plantas com diferentes 

composições químicas que serão comercializadas para consumo humano 

(MARCHEAFAVE, 2020; TORMENA et al., 2019). 

1.4.1 Análise de Componentes Simultâneos ASCA 

 O método ASCA é uma técnica estatística avançada da quimiometria, 

especializada na análise de dados multivariados, como os gerados por técnicas 

analíticas complexas, por exemplo, espectroscopia e cromatografia. A principal 

finalidade do método ASCA é decompor a variação total dos dados em componentes 

relacionados a diferentes fatores experimentais, permitindo a identificação de 

padrões significativos e a compreensão das fontes de variação mais relevantes. 

Essa abordagem multivariada estabelece o fundamento para a interpretação de 

conjuntos de dados complexos e tem sido extensivamente utilizada em análises de 

matrizes alimentares para examinar impactos abióticos, avaliar critérios de qualidade 

e identificar potenciais casos de fraude (RUST et al., 2021).  

Os passos essenciais de aplicação do método ASCA incluem a modelagem 

da média, a decomposição da variação, a aplicação da Análise de Componentes 

Principais (PCA) e a utilização da Análise de Covariância (ANCOVA) para avaliar a 

influência dos fatores experimentais na variação dos dados. A aplicação do ASCA 

oferece uma abordagem abrangente para a interpretação de padrões e variações 

específicas associadas aos fatores experimentais, destacando-se como uma 

ferramenta valiosa na quimiometria para estudos que envolvem múltiplos fatores 

experimentais e complexidade nas fontes de variação (CHENG et al., 2019). 

1.4.2 Método de Discriminação por PLS-DA 

 O método PLS-DA, integra aspectos da Análise de Mínimos Quadrados 

Parciais (PLS) e da Análise Discriminante. Amplamente empregada na análise de 

dados multivariados, especialmente em situações que demandam a discriminação 

entre diferentes grupos, essa abordagem visa identificar variáveis latentes que 

explicam a variação nos dados enquanto maximizam a separação entre os grupos 

em questão. Os passos essenciais incluem a padronização dos dados, a construção 
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de componentes latentes e a identificação de variáveis relevantes para a 

discriminação. O classificador opera com entradas numéricas representativas de 

cada amostra, como entre 0 e 1. A matriz X é ajustada com base nesses valores, 

resultando em uma estimativa que o modelo utiliza para determinar a classe de 

adesão de cada amostra, usando um limiar de decisão específico (BRERETON, 

2016). 

Validar o modelo é uma etapa crítica para garantir sua robustez e capacidade 

de generalização para novos conjuntos de dados, avaliando o modelo a partir de 

uma série de figuras de mérito. O PLS-DA desempenha um papel fundamental em 

diversas áreas científicas, como ciências alimentares, na Química Analítica e 

Biologia, onde a discriminação entre grupos é essencial para a interpretação de 

dados complexos (NUNES et al., 2019). 
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2 OBJETIVOS  

2.1 OBJETIVOS GERAIS  

 Desenvolver modelos de classificação de folhas de erva mate quimicamente 

modificadas e produzidas em cinco níveis de sombreamento combinando a 

impressão digital voltamétrica e métodos quimiométricos. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

Otimizar as condições experimentais de obtenção de voltamogramas das 

infusões aquosas de erva mate por estratégias univariadas. 

Obter a impressão digital voltamétrica da infusão aquosa de folhas de erva 

mate quimicamente modificadas (com alto teor de cafeína e descafeinadas) 

condicionadas em cinco níveis de sombreamento, pelos perfis voltamétricos de 

oxidação, redução e cíclicos completos (oxidação e redução). 

Construir um modelo de classificação de folhas de erva mate a partir dos 

dados impressão digital voltamétrica da infusão aquosa de folhas de erva mate 

quimicamente modificadas e condicionadas a cinco níveis de sombreamento e pela 

aplicação de técnicas de análise multivariada de dados (ASCA e PLS-DA). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  

3.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

Todas as soluções aquosas foram preparadas com reagentes comerciais de 

grau analítico e água ultrapura (Resistividade ≥18,2 MΩ cm) purificada em sistema 

Milli-Q® (Merck Millipore Corporation, Alemanha). 

Cafeína (≥98%), teobromina (≥98%), teofilina (≥99%), ácido clorogênico 

(≥95%), ácido p-cumárico (≥99,8%), ácido caféico (≥98%), ácido ferúlico (≥99%) e 

saponinas (100%) foram adquiridos da Sigma Aldrich (St Louis, MO, EUA). Os 

ácidos acético, bórico e o fosfórico foram adquiridos da Synth (Diadema, SP, Brasil). 

O ácido cítrico e o hidróxido de sódio foram obtidos da Anidrol (Diadema, SP, Brasil). 

O fosfato de potássio monobásico foi adquirido da Labsynth (Diadema, SP, Brasil). 

As soluções de trabalho de cafeína, teobromina, teofilina, ácido clorogênico, 

ácido p-cumárico, ácido caféico, ácido ferúlico e saponinas foram preparadas 

separadamente, em água ultrapura, na concentração de 1,0 mmol L-1. 

A solução tampão Britton-Robinson (BR) foi preparada pela mistura de ácido 

acético, ácido bórico e ácido fosfórico, para concentração final de 0,04 mol L-1, 

sendo o valor do pH de pH 2,0 – 7,0, ajustado com adição de volumes apropriados 

de solução de NaOH 2,0 mol L-1. A solução tampão fosfato foi preparada na 

concentração de 0,1 mol L-1 com o pH ajustado para 2,0 e 3,0 com ácido fosfórico 

concentrado. 

3.2 EQUIPAMENTOS E ELETRODOS  

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em uma célula de vidro 

convencional de compartimento único contendo três eletrodos. O eletrodo auxiliar, 

que consistiu em uma placa de platina, o eletrodo de referência de Ag/AgCl (KCl 3,0 

mol L-1) e o EDDB (3 mm de diâmetro; Windsor Scientific Ltd.) como eletrodo de 

trabalho. Esta célula foi acoplada a um potenciostato/galvanostato Palm Sens 3 
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controlado pelo programa PSTrace 5.9.  

A superfície do EDDB foi polida com alumina em pano de camurça e, em 

seguida, enxaguada abundantemente com água ultrapura (DE AGUIAR et al., 2022). 

O polimento da superfície do EDDB foi realizado a cada 5 medidas. 

O pH das soluções foi medido a 25,0 ± 2,0 ºC utilizando um pHmetro (BEL 

Engineering W3B) acoplado a um eletrodo de vidro combinado com um eletrodo de 

referência externo Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1). 

 As massas das amostras e padrões analíticos foram mensuradas utilizando 

balança analítica Shimadzu modelo ATY224 (Shimadzu Corporation; capacidade: 

220g e sensibilidade: 0,1 mg). 

3.3 PRODUÇÃO DA PLANTA E AMOSTRAGEM 

As plantas de erva mate foram cultivadas pelo programa de melhoramento 

genético da Embrapa Florestas em Colombo, Paraná, Brasil (25°19'15'' S, 49°09'31'' 

W; 934 m), em uma estufa com temperatura média anual de 28 °C e, em um sistema 

semi-hidropônico e plantados em espaçamento de 15 cm × 15 cm, com irrigação por 

gotejamento utilizando uma solução nutritiva adaptada de Aguiar et al., 2022. O 

cultivo incluiu cinco níveis de sombreamento (C1EC40 e C1EC22 – 0%; C2EC40 e 

C2EC22 – 40%; C3EC40 e C3EC22 – 51%; C4EC40 e C4EC22 – 76% e C5EC40 e 

C5EC22 – 82%), alcançados por cobertura com telas de polietileno comercial.  

A colheita das folhas de erva mate ocorreu em maio de 2021, sendo 

categorizadas de acordo com os padrões estabelecidos por SCHUHLI et al., 2019 

(alto teor de cafeína > 1,6%, descafeinado < 0,1%) (SCHUHLI et al. 2019). As 

plantas C1EC40, C2EC40, C3EC40, C4EC40 e C5EC40 são pertencentes a clones 

com alto teor de cafeína (genótipos 4–8–3 com 2,35 g 100 g-1 de cafeína). As 

plantas C1EC22, C2EC22, C3EC22, C4EC22 e C5EC22 são pertencentes a clones 

descafeinadas (genótipos 7–61–3 com 0,02 g 100 g-1 de cafeína) (WENDLING et al., 

2018). 

Após serem coletadas, as folhas foram secas em forno de microondas 

(TOMASI et al., 2021) e armazenadas em ambiente controlado para futuros estudos 

de melhoramento genético e manejo agronômico. 
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3.4 EXTRAÇÃO AQUOSA DE METABOLITOS DAS FOLHAS DE ERVA MATE 

A extração dos metabólitos presentes nas folhas de erva mate foi feita de 

acordo com procedimento descrito por Streit et al., 2007, com algumas modificações. 

As folhas de erva mate foram trituradas em moinho analítico modelo A11 Basic (Ika) 

e, em seguida, 5g de folhas foram infundidas em 10 mL água ultrapura à 80 oC, 

permanecendo nesta infusão até alcançar temperatura ambiente (25 oC). Por fim, as 

infusões foram filtradas com auxílio de funil e algodão, e os extratos aquosos foram 

armazenados em freezer sob a temperatura aproximada de –18 ºC até posterior 

análise. 

3.5 PROCEDIMENTOS ANALÍTICOS  

Inicialmente, foram realizados estudos exploratórios sobre o comportamento 

voltamétrico do extrato aquoso das folhas de erva mate da amostra C2EC40 na 

superfície do EDDB, bem como avaliação do pH e de eletrólito suporte, 

empregando-se a VC. Nesses estudos foram adicionados 100 �L de infusão aquosa 

de folhas de erva mate na célula voltamétrica contendo 10 mL de solução tampão 

BR (pH 2,0). Feito isso, os voltamogramas cíclicos foram registrados no intervalo de 

potencial de –0,25 V até +1,75 V. Todas as medidas foram realizadas em triplicata. 

Escolhida as melhores condições experimentais (pH, eletrólito suporte) e 

realizado o estudo da velocidade de varredura em diferentes velocidades, realizou-

se a obtenção dos perfis voltamétricos das demais infusões de folhas de erva mate 

para obtenção das impressões digitais. Todas as medidas foram realizadas em dez 

replicatas. 

A precisão do método voltamétrico desenvolvido foi avaliada em termos de 

repetibilidade e precisão intermediária, nas mesmas condições experimentais. Para 

isso, a magnitude da corrente de pico dos compostos fenólicos e xantinas de quatro 

amostras de folhas de erva mate (C3EC40, C5EC40, C3EC22 e C5EC22) foi medida 

quatro vezes por dia (repetibilidade) durante dias alternados com uma semana de 

intervalo durante três semanas (precisão intermediária). Os resultados foram 

comparados por meio do valor do desvio padrão relativo (DPR) obtido.  

Por fim, foi avaliada a estabilidade da infusão aquosa das folhas de erva mate 

referente à amostra C2EC40, nas mesmas condições experimentais. A infusão 
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aquosa foi dividida em três micros tubos para centrifugação, e a magnitude da 

corrente de pico dos compostos fenólicos e xantinas foi medida em três dias 

diferentes, em intervalos de quinze dias. No primeiro dia, a medida foi realizada com 

a infusão das folhas de erva mate recém preparada; no segundo dia com a infusão 

armazenada sob refrigeração à –18ºC por quinze dias; no terceiro dia com a infusão 

armazenada sob refrigeração –18ºC por trinta dias. As medidas foram realizadas em 

dez replicatas e os resultados foram comparados por meio do valor do DPR obtido. 

3.6 ANÁLISES ESTATÍSTICAS E PROGRAMAS 

3.6.1 Modelo ASCA 

 Para construir os modelos ASCA, três matrizes foram geradas a partir das 

medidas voltamétricas dos extratos aquosos das folhas de erva mate. 

A matriz de oxidação + redução, correspondente ao perfil voltamétrico cíclico 

completo correspondente ao intervalo de potencial de –0,5 V até +1,75 V e +1,75 V 

a –0,5 V, continha o tamanho de 100 × 987. As linhas correspondem às 100 

amostras de erva mate (50 amostras com alto teor de cafeína e 50 amostras 

descafeinadas) nas diferentes condições de luz e as colunas correspondem ao 

intervalo de potencial utilizado.  

A matriz de oxidação, correspondente ao intervalo de potencial de –0,5 V até 

+1,75 V, continha 100 medidas (10 medidas para cada diferente condição de luz 

para folhas descafeinadas e com alto teor de cafeína) contra 494 variáveis 

correspondentes (100 × 494). As linhas correspondem às amostras de erva mate (50 

amostras com alto teor de cafeína e 50 amostras descafeinadas) nas diferentes 

condições de luz e as colunas correspondem ao intervalo de potencial.  

A matriz de redução, correspondente ao intervalo de potencial entre +1,75 V 

até –0,5 V, continha 100 medidas (10 medidas para cada diferente condição de luz 

para folhas descafeinadas e com alto teor de cafeína) contra 493 variáveis 

correspondentes (100 × 493). 

O tratamento dos dados e a análise quimiométrica foram realizados com o 

programa Matlab R2016b® (MathWorks, Natick, MA, EUA), usando as ferramentas 

do PLS_toolbox 8.7® da EigenvectorResearch. As matrizes foram centradas na 

média previamente ao cálculo da modelagem ASCA. Para determinação da 
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significância estatística ao nível de 95% de confiança (pvalue< 0,05) dos fatores 

experimentais (melhoramento genético, sombreamento e interação entre estes 

fatores) o teste de permutação ocorreu com 10.000 randomizações. Para o cálculo 

ASCA as amostras foram codificadas de acordo com um planejamento multifatorial 

que incorporou dois fatores fixos: o fator melhoramento genético com dois níveis 

correspondentes, a erva mate descafeinada e com alto teor de cafeína, e o fator 

sombreamento com cinco níveis representando 0%, 40%, 51%, 76% e 82%. Sendo 

o fator do melhoramento genético codificado como alto teor de cafeína (+1) e 

descafeinado (–1) e o fator de sombreamento como 0% de sombreamento (–2), 40% 

de sombreamento (–1), 51% de sombreamento (0), 76% de sombreamento (+1) e 

82% de sombreamento (+2). 

3.6.2 Construção de Modelo via PLS-DA 

 O método PLS-DA é baseado em um algoritmo de regressão para construção 

de modelos que possam maximizar a separação entre classes de objetos. No PLS-

DA a matriz X (que contém as respostas das propriedades de interesse, neste caso, 

os voltamogramas) está relacionada a outra matriz, Y, ou vetor y, contendo 

informações sobre as classes da amostra. Quando os dados contêm duas classes 

(erva mate de alto teor de cafeína e descafeinada), a variável y será composta de 

um único vetor que é codificado com 0 para todas as amostras da primeira classe e 

1 para todas as amostras da segunda classe.  

 O primeiro procedimento na construção da modelagem PLS-DA é a divisão da 

matriz principal em dois subconjuntos usando o algoritmo de Kennard-Stone 

(calibração e predição), separadamente para cada classe. Um conjunto de 

calibração, representando 76% das amostras, foi utilizado para modelagem e 

validação interna, ou seja, 38 amostras para cada classe (alta cafeína e 

descafeinado) nos modelos de perfil voltamétrico de oxidação + redução, perfil 

voltamétrico de oxidação e perfil voltamétrico de redução. O conjunto de predição 

contendo 24% ou 12 amostras para cada classe, em cada modelo, foi utilizado para 

validação externa do modelo desenvolvido. Os dados foram centrados na média e o 

número de variáveis latentes (LV, do inglês, latent variable) foi escolhido com base 

no menor erro de classificação de validação cruzada (do inglês, cross-validation 

classification error– CVCE).  
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 A avaliação da classificação foi realizada por parâmetros de desempenho 

através de figuras de mérito como sensibilidade e especificidade. O tratamento dos 

dados e a análise quimiométrica foram realizados com o programa Matlab R2016b® 

(MathWorks, Natick, MA, EUA), usando as ferramentas do PLS_toolbox 8.7® da 

EigenvectorResearch. 



4 RESULTADOS E DISCUSSÃ

4.1 INVESTIGAÇÃO DO PRÉ

INFUSÕES DE FOLHAS DE 

Figura 1. Voltamogramas cíclicos obtidos com o EDDB para 100 
aquosa de folhas de erva mate da amostr
a 50 mV s-1, empregando

Fonte: o próprio autor  

 Inicialmente, em virtude de as respostas voltamétricas dos analitos 

dependerem diretamente da terminação superficial do EDDB, investigou

do pré-tratamento catódico (PTC) e do pré

do eletrodo, bem como do p
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alumina. Pelos voltamogramas cíclicos

tratamentos de superfície do EDDB, a presença de dois picos de oxidação (~ +0,75 

V e +1,5 V) no sentido da varredura direta (oxidação), de 

pico de redução (+0,20 V) no sentido da varredura revers

ESULTADOS E DISCUSSÃO  

RÉ-TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE DO EDDB

OLHAS DE ERVA MATE 

Voltamogramas cíclicos obtidos com o EDDB para 100 
aquosa de folhas de erva mate da amostra C2EC40 em solução tampão BR (pH 2,0) 

, empregando-se PTA, PTC e polimento com alumina. 

Inicialmente, em virtude de as respostas voltamétricas dos analitos 

dependerem diretamente da terminação superficial do EDDB, investigou

tratamento catódico (PTC) e do pré-tratamento anódico (PTA) da superfície 

do eletrodo, bem como do polimento superficial com alumina. A Figura 1 apresenta o 

perfil voltamétrico das infusões das folhas de erva mate referente a amostra C2EC40 

obtidas em solução tampão BR (pH 2,0), empregando-se PTA, PTC e polimento com 

alumina. Pelos voltamogramas cíclicos obtidos, observa-se, para todos os 

tratamentos de superfície do EDDB, a presença de dois picos de oxidação (~ +0,75 

V e +1,5 V) no sentido da varredura direta (oxidação), de –0,5 V até +1,75 V) e um 

pico de redução (+0,20 V) no sentido da varredura reversa (redução), de +1,75 V até 
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EDDB PARA ANÁLISE DAS 

Voltamogramas cíclicos obtidos com o EDDB para 100 �L de infusão 
a C2EC40 em solução tampão BR (pH 2,0) 

se PTA, PTC e polimento com alumina.  

 

Inicialmente, em virtude de as respostas voltamétricas dos analitos 

dependerem diretamente da terminação superficial do EDDB, investigou-se o efeito 

tratamento anódico (PTA) da superfície 

olimento superficial com alumina. A Figura 1 apresenta o 

perfil voltamétrico das infusões das folhas de erva mate referente a amostra C2EC40 

se PTA, PTC e polimento com 

se, para todos os 

tratamentos de superfície do EDDB, a presença de dois picos de oxidação (~ +0,75 

0,5 V até +1,75 V) e um 

a (redução), de +1,75 V até 



–0,5 V. De acordo com a literatura e experimentos realizados (Figura 2.), os picos 

observados correspondem a oxidação e redução de compostos fenólicos, tais como: 

ácido caféico, ácido clorogênico e ácido ferúlico, e de oxidação 

como: cafeína, teobromina e teofilina, presentes nas infusões de folhas de erva mate 

(SANTOS et al., 2017; SALAMANCA

também que o polimento com alumina promoveu uma melhor definição e intensidade

de corrente dos picos de oxidação e de redução, sendo então, este tipo de 

tratamento de superfície do eletrodo utilizado para dar continuidades aos estudos. 

4.2 ESTUDO DO PH E ELETRÓLITO 

O estudo do pH foi realizado no intervalo de 2,0 a 7,0 em soluç

para infusão de folhas de erva mate referente a amostra C2E40, cujos resultados 

estão mostrados na Figura 3. 

Figura 2.Voltamogramas cíclicos obtidos com o EDDB em solução tampão fosfato 
(pH 3,0) empregando polimento com alumina para os compos
cafeico, (B) ácido clorogênico e (C) ácido ferúlico e para xantinas: (D) cafeína, (E) 
teobromina e (F) teofilina e (G) saponinas. Todos os padrões foram preparados na 
concentração de 1,0 × 10
infusões aquosas de folhas de erva mate.

Compostos Fenólicos

0,5 V. De acordo com a literatura e experimentos realizados (Figura 2.), os picos 

observados correspondem a oxidação e redução de compostos fenólicos, tais como: 

ácido caféico, ácido clorogênico e ácido ferúlico, e de oxidação 

como: cafeína, teobromina e teofilina, presentes nas infusões de folhas de erva mate 

(SANTOS et al., 2017; SALAMANCA-NETO et al., 2020). Além disso, observa

também que o polimento com alumina promoveu uma melhor definição e intensidade

de corrente dos picos de oxidação e de redução, sendo então, este tipo de 

tratamento de superfície do eletrodo utilizado para dar continuidades aos estudos. 

LETRÓLITO SUPORTE 

O estudo do pH foi realizado no intervalo de 2,0 a 7,0 em soluç

para infusão de folhas de erva mate referente a amostra C2E40, cujos resultados 

estão mostrados na Figura 3.  

Voltamogramas cíclicos obtidos com o EDDB em solução tampão fosfato 
(pH 3,0) empregando polimento com alumina para os compostos fenólicos: (A) ácido 
cafeico, (B) ácido clorogênico e (C) ácido ferúlico e para xantinas: (D) cafeína, (E) 
teobromina e (F) teofilina e (G) saponinas. Todos os padrões foram preparados na 
concentração de 1,0 × 10-5 mol L-1 e nas mesmas condições experi
infusões aquosas de folhas de erva mate. 

Compostos Fenólicos Xantinas
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0,5 V. De acordo com a literatura e experimentos realizados (Figura 2.), os picos 

observados correspondem a oxidação e redução de compostos fenólicos, tais como: 

ácido caféico, ácido clorogênico e ácido ferúlico, e de oxidação de xantinas, tais 

como: cafeína, teobromina e teofilina, presentes nas infusões de folhas de erva mate 

NETO et al., 2020). Além disso, observa-se 

também que o polimento com alumina promoveu uma melhor definição e intensidade 

de corrente dos picos de oxidação e de redução, sendo então, este tipo de 

tratamento de superfície do eletrodo utilizado para dar continuidades aos estudos.  

O estudo do pH foi realizado no intervalo de 2,0 a 7,0 em solução tampão BR 

para infusão de folhas de erva mate referente a amostra C2E40, cujos resultados 

Voltamogramas cíclicos obtidos com o EDDB em solução tampão fosfato 
tos fenólicos: (A) ácido 

cafeico, (B) ácido clorogênico e (C) ácido ferúlico e para xantinas: (D) cafeína, (E) 
teobromina e (F) teofilina e (G) saponinas. Todos os padrões foram preparados na 

e nas mesmas condições experimentais das 

Xantinas 

 



Fonte: o próprio autor 

 Pode-se observar que, conforme aumenta

potenciais para oxidação das xantinas deslocam

Além disso, nota-se um aumento na intensidade de corrente e baixa definição de 

 

 

Saponinas 

 

se observar que, conforme aumenta-se o valor de pH os valores de 

potenciais para oxidação das xantinas deslocam-se para valores menos positivos. 

se um aumento na intensidade de corrente e baixa definição de 
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se o valor de pH os valores de 

se para valores menos positivos. 

se um aumento na intensidade de corrente e baixa definição de 



pico de oxidação. Para os c

promove a diminuição na intensidade e resolução dos picos. Considerando melhor 

repetibilidade entre as respostas de corrente e melhor definição de pico, o pH 3,0 foi 

selecionado para dar continuidade aos demai

valores de pH ≥ 8,0 os valores obtidos de corrente s

com os obtidos para valores mais baixos de pH. Por isso, eles não foram 

adicionados ao gráfico da Figura 3.

Figura 3. Voltamogramas cíclicos d
mate da amostra C2E40 obtidos com EDDB em solução tampão BR (pH 2,0) a 50 
mV s-1, com diferentes valores de pH 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0. 

Fonte: o próprio autor 

Em seguida, a resposta voltamétrica da infu

mate referente a amostra C2E40 foi avaliada utilizando

acetato, BR, fosfato e Mc’Ilvaine, todas a pH 3,0 (Figura 4). Como pode ser 

observado, a solução tampão fosfato apresentou melhor resposta voltamétric

devido a maior intensidade de corrente e melhor resolução dos picos de oxidação e 

de redução. Assim, para a investigação do perfil voltamétrico das demais infusões de 

folhas de erva mate se utilizou a solução tampão fosfato (pH 3,0).

pico de oxidação. Para os compostos fenólicos, o aumento do pH da solução 

promove a diminuição na intensidade e resolução dos picos. Considerando melhor 

repetibilidade entre as respostas de corrente e melhor definição de pico, o pH 3,0 foi 

selecionado para dar continuidade aos demais experimentos. Com relação aos 

 8,0 os valores obtidos de corrente são muito baixos em comparação 

com os obtidos para valores mais baixos de pH. Por isso, eles não foram 

adicionados ao gráfico da Figura 3. 

Voltamogramas cíclicos de 100 �L de infusão aquosa de folhas de erva 
mate da amostra C2E40 obtidos com EDDB em solução tampão BR (pH 2,0) a 50 

, com diferentes valores de pH 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0. 

Em seguida, a resposta voltamétrica da infusão aquosa de folhas de erva 

mate referente a amostra C2E40 foi avaliada utilizando-se as soluções tampão 

acetato, BR, fosfato e Mc’Ilvaine, todas a pH 3,0 (Figura 4). Como pode ser 

observado, a solução tampão fosfato apresentou melhor resposta voltamétric

devido a maior intensidade de corrente e melhor resolução dos picos de oxidação e 

de redução. Assim, para a investigação do perfil voltamétrico das demais infusões de 

folhas de erva mate se utilizou a solução tampão fosfato (pH 3,0).
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ompostos fenólicos, o aumento do pH da solução 

promove a diminuição na intensidade e resolução dos picos. Considerando melhor 

repetibilidade entre as respostas de corrente e melhor definição de pico, o pH 3,0 foi 
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são aquosa de folhas de erva 

se as soluções tampão 

acetato, BR, fosfato e Mc’Ilvaine, todas a pH 3,0 (Figura 4). Como pode ser 

observado, a solução tampão fosfato apresentou melhor resposta voltamétrica, 

devido a maior intensidade de corrente e melhor resolução dos picos de oxidação e 

de redução. Assim, para a investigação do perfil voltamétrico das demais infusões de 

folhas de erva mate se utilizou a solução tampão fosfato (pH 3,0). 



Figura 4. Voltamogramas cíclicos (50 mV s
infusão aquosa de folhas de erva mate da amostra C2E40 registrados em diferentes 
soluções tampão a pH 3,

Fonte: o próprio autor 

 

4.3 ESTUDO DA VELOCIDADE DE 

O estudo da velocidade de varredura da infusão aquosa de folhas de erva 

mate foi realizado no intuito de escolher qual a melhor velocidade para o 

desenvolvimento do método de impressão digital voltamétrica. Para 

velocidade no intervalo de 10 a 100 mV s

folhas de erva mate referente a amostra C2E40, em solução tampão fosfato (pH 3,0) 

(Figura 5). Pode-se observar que, 

intensidade de corrente. E

repetibilidade e melhor definição dos picos de oxidação e de redução.

 

amas cíclicos (50 mV s-1) obtidos com o EDDB para 100 
infusão aquosa de folhas de erva mate da amostra C2E40 registrados em diferentes 

,0: BR, citrato, fosfato e McIlvaine.  

ELOCIDADE DE VARREDURA 

O estudo da velocidade de varredura da infusão aquosa de folhas de erva 

mate foi realizado no intuito de escolher qual a melhor velocidade para o 

desenvolvimento do método de impressão digital voltamétrica. Para 

tervalo de 10 a 100 mV s-1 para 100 �mol L-1 de infusão aquosa de 

folhas de erva mate referente a amostra C2E40, em solução tampão fosfato (pH 3,0) 

se observar que, quanto maior a velocidade de varredura, maior a 

intensidade de corrente. Entretanto, na velocidade de 50 mV s

repetibilidade e melhor definição dos picos de oxidação e de redução.
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) obtidos com o EDDB para 100 �L de 
infusão aquosa de folhas de erva mate da amostra C2E40 registrados em diferentes 

 

O estudo da velocidade de varredura da infusão aquosa de folhas de erva 

mate foi realizado no intuito de escolher qual a melhor velocidade para o 

desenvolvimento do método de impressão digital voltamétrica. Para isso, variou-se a 

de infusão aquosa de 

folhas de erva mate referente a amostra C2E40, em solução tampão fosfato (pH 3,0) 

a velocidade de varredura, maior a 

ntretanto, na velocidade de 50 mV s-1 tem-se 

repetibilidade e melhor definição dos picos de oxidação e de redução. 



Figura 5. Voltamogramas cíclicos de 100 
mate da amostra C2E40 obtidos com EDDB em solução tampão fosf
empregando polimento com alumina e variando a velocidade de varredura de 10 a 
100 mV s-1.  

Fonte: o próprio autor 

 

4.4 MEDIÇÕES DOS PERFIS 

QUIMICAMENTE MODIFICADAS E 

Com base nos parâmetros experimentais selecionados, realizou

aquisição dos perfis voltamétricos das infusões de folhas de erva mate das demais 

amostras (Figura 6). A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos da análise ASCA 

para os perfis voltamétricos

redução) para os efeitos do melhoramento genético, sombreamento e sua interação 

na infusão de folhas de erva mate. Pelos resultados apresentados na Tabela 1, 

observa-se que, para o perfil voltamétrico

o efeito de melhoramento genético é significativo, ao nível de confiança de 95% com 

p-valor de 0,0001. O mesmo pode ser observado para os efeitos do sombreamento e 

da interação do melhoramento genético com o sombreame

significativos ao nível de confiança de 95% com 

Estes resultados demonstram que os efeitos de melhoramento genético, 

Voltamogramas cíclicos de 100 �L de infusão aquosa de folhas de erva 
mate da amostra C2E40 obtidos com EDDB em solução tampão fosf
empregando polimento com alumina e variando a velocidade de varredura de 10 a 

ERFIS VOLTAMÉTRICOS DAS INFUSÕES DE FOLHAS DE 

ODIFICADAS E ANÁLISE ASCA 

Com base nos parâmetros experimentais selecionados, realizou

aquisição dos perfis voltamétricos das infusões de folhas de erva mate das demais 

amostras (Figura 6). A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos da análise ASCA 

para os perfis voltamétricos de oxidação, de redução e cíclico completo (oxidação + 

redução) para os efeitos do melhoramento genético, sombreamento e sua interação 

na infusão de folhas de erva mate. Pelos resultados apresentados na Tabela 1, 

se que, para o perfil voltamétrico de oxidação, o modelo ASCA mostra que 

o efeito de melhoramento genético é significativo, ao nível de confiança de 95% com 

valor de 0,0001. O mesmo pode ser observado para os efeitos do sombreamento e 

da interação do melhoramento genético com o sombreamento, sendo também 

significativos ao nível de confiança de 95% com p-valor de 0,0001 para cada efeito. 

Estes resultados demonstram que os efeitos de melhoramento genético, 
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ão aquosa de folhas de erva 
mate da amostra C2E40 obtidos com EDDB em solução tampão fosfato (pH 3,0) 
empregando polimento com alumina e variando a velocidade de varredura de 10 a 

 

OLHAS DE ERVA MATE 

Com base nos parâmetros experimentais selecionados, realizou-se a 

aquisição dos perfis voltamétricos das infusões de folhas de erva mate das demais 

amostras (Figura 6). A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos da análise ASCA 

de oxidação, de redução e cíclico completo (oxidação + 

redução) para os efeitos do melhoramento genético, sombreamento e sua interação 

na infusão de folhas de erva mate. Pelos resultados apresentados na Tabela 1, 

de oxidação, o modelo ASCA mostra que 

o efeito de melhoramento genético é significativo, ao nível de confiança de 95% com 

valor de 0,0001. O mesmo pode ser observado para os efeitos do sombreamento e 

nto, sendo também 

valor de 0,0001 para cada efeito. 

Estes resultados demonstram que os efeitos de melhoramento genético, 



sombreamento e a interação entre eles ocasionam mudanças relevantes no perfil 

químico das folhas de erva mate. Para os dados obtidos do perfil voltamétrico de 

redução, o modelo ASCA, mostra que o efeito do melhoramento genético é 

significativo ao nível de confiança de 95% com 

Figura 6. Voltamogramas cíclicos (50 mV s
infusões aquosas de folhas de erva mate das amostras: (A) Amostras: C1EC22, 
C2EC22, C3EC22, C4EC22, C5EC22, em solução tampão fosfato (pH 3,0). (B) 
Amostras: C1EC40, C2EC40, C3EC40, C4EC40 e C5EC40, em solução tampão 
fosfato (pH 3,0). 

Fonte: o próprio autor 

sombreamento e a interação entre eles ocasionam mudanças relevantes no perfil 

das folhas de erva mate. Para os dados obtidos do perfil voltamétrico de 

redução, o modelo ASCA, mostra que o efeito do melhoramento genético é 

significativo ao nível de confiança de 95% com p-valor de 0,0008. 

Voltamogramas cíclicos (50 mV s-1) obtidos com o EDDB para 100 
infusões aquosas de folhas de erva mate das amostras: (A) Amostras: C1EC22, 
C2EC22, C3EC22, C4EC22, C5EC22, em solução tampão fosfato (pH 3,0). (B) 
Amostras: C1EC40, C2EC40, C3EC40, C4EC40 e C5EC40, em solução tampão 
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sombreamento e a interação entre eles ocasionam mudanças relevantes no perfil 

das folhas de erva mate. Para os dados obtidos do perfil voltamétrico de 

redução, o modelo ASCA, mostra que o efeito do melhoramento genético é 

valor de 0,0008.  

obtidos com o EDDB para 100 �L de 
infusões aquosas de folhas de erva mate das amostras: (A) Amostras: C1EC22, 
C2EC22, C3EC22, C4EC22, C5EC22, em solução tampão fosfato (pH 3,0). (B) 
Amostras: C1EC40, C2EC40, C3EC40, C4EC40 e C5EC40, em solução tampão 
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Tabela 1. Resultados da análise ASCA dos perfis voltamétricos de oxidação, 
redução e cíclicos completos (oxidação + redução) para os efeitos do melhoramento 
genético, sombreamento e sua interação nas infusões aquosas de folhas de erva 
mate quimicamente modificadas. 

Fatores ASCA 
Impressão digital – perfil 
voltamétrico de oxidação 

Efeito (%) p-valor 
Melhoramento genético 8,36 0,0001 

Sombreamento 51,42 0,0001 
Interação (melhoramento 

genético × sombreamento) 27,70 0,0001 

Resíduos 12,52  

 Impressão digital – perfil 
voltamétrico de redução 

 Efeito (%) p-valor 
Melhoramento genético 4,18 0,0008 

Sombreamento 53,42 0,0001 
Interação (melhoramento 

genético × sombreamento) 33,63 0,0001 

Resíduos 8,76  

 
Impressão digital – perfil 

voltamétrico cíclico completo 
(oxidação + redução) 

 Efeito (%) p-valor 
Melhoramento genético 7,06 0,0001 

Sombreamento 52,05 0,0001 
Interação (melhoramento 

genético × sombreamento) 29,55 0,0001 

Resíduos 11,35  
Fonte: o próprio autor 

O efeito de sombreamento e de interação do melhoramento genético com o 

sombreamento ao nível de confiança de 95%, alcançaram um p-valor de 0,0001, 

sendo também significativos e demonstrando que esses efeitos são responsáveis 

por mudanças no perfil metabólico das folhas de erva mate. No caso do perfil 

voltamétrico cíclico completo, o modelo ASCA demonstra similarmente a 

significância do efeito do melhoramento genético, sombreamento e a interação entre 

estes dois fatores na mudança química das folhas de erva mate, uma vez que, ao 

nível de confiança de 95%, resultaram em p-valores de 0,001. 

A Figura 7 apresenta os gráficos de escores da análise simultânea de 

componentes (SCA, do inglês, simultaneous component analysis) com a projeção 

residual de cada escores e cargas (loadings) para o modelo ASCA aplicado aos 

perfis voltamétricos de oxidação das infusões aquosas de folhas de erva mate. A 
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Figura 7A ilustra o impacto do melhoramento genético, exibindo a separação dos 

escores oriundos dos diferentes níveis de xantinas (cafeína) das folhas de erva 

mate. Os escores referentes às folhas de erva mate com alto teor de cafeína se 

localizaram em sua maioria na região positiva, enquanto a grande maioria das 

descafeinadas se projetou na porção negativa desse gráfico. Os loadings indicaram 

que a região de potencial mais influenciada pela variação no melhoramento genético 

foi em +0,70 V e +1,60 V (Figura 7B), regiões de oxidação de compostos fenólicos e 

xantinas, respectivamente. A relevância estatística do fator de melhoramento 

genético das impressões digitais voltamétricas indica que a diferença química entre 

as plantas de erva mate descafeinadas e com alto teor de cafeína é mantida, 

independentemente das condições de luz. Em outras palavras, a variação genética 

característica das plantas de erva mate e a preservação da descafeinação são 

garantidas. Portanto, os perfis voltamétricos de oxidação e os modelos ASCA foram 

capazes de mostrar se o perfil químico permanece consistente na seleção da erva 

mate ou se é alterado pelo estresse ambiental. Vale destacar que o perfil 

voltamétrico de oxidação contém 8,36% da variância total relacionada ao 

melhoramento genético (Tabela 1).  

O impacto do sombreamento pode ser observado na Figura 7C, em que a 

projeção dos escores evidenciou uma diferenciação entre os níveis de 

sombreamento de 0%, 40% e 82%, os quais tendiam a concentrar-se na região 

negativa. Enquanto aquelas com 51% e 76% de sombreamento foram projetadas na 

região positiva. Os picos de oxidação observados em +0,87 V +1,54 V (Figura 7D) 

são característicos dos compostos fenólicos e de xantinas, respectivamente.  

Figura 7. Gráficos de escores da análise simultânea de componentes (SCA) com 
resíduos e loadings projetadas para o modelo ASCA de perfil voltamétrico de 
oxidação das infusões aquosas de folhas de erva mate. A) Efeito de melhoramento 
genético: (♦) descafeinado e (■) alta cafeína; B)Loading do efeito de melhoramento 
genético; C) Efeito do sombreamento: (♦) 0%, (■) 40%, (▲) 51%, (▼) 76% e (●) 82% 
de níveis de sombreamento; D)Loading do efeito de sombreamento; E) Efeito de 
interação (melhoramento genético × sombreamento): (♦) descafeinado sob 0% de 
sombreamento; (■) descafeinado sob 40% de sombreamento; (▲) descafeinado sob 
51% de sombreamento; (▼) descafeinado sob 76 % de sombreamento; (●) 
descafeinado sob 82% de sombreamento; (♦) alto teor de cafeína sob 0% de 
sombreamento; (■) alto teor de cafeína sob 40% de sombreamento; (▲) alto teor de 
cafeína sob 51% de sombreamento; (▼) alto teor de cafeína com 76% de 
sombreamento; (●) alto teor de cafeína com 82% de sombreamento); F)Loading do 
efeito de interação. 
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Fonte: o próprio autor 

Esses loadings estão relacionados aos níveis de sombreamento de 51% e 

76%. De acordo com o modelo ASCA (Tabela 1), 51,42% da variância total dos 



40 

perfis voltamétricos de oxidação foi oriunda do efeito de sombreamento, sendo o 

maior efeito detectado quando comparado com o melhoramento genético e a 

interação entre os dois fatores. 

O efeito da interação entre melhoramento genético e sombreamento foi 

significativo e pode ser observado na Figura 7E. Os loadings indicaram que a região 

espectral mais influenciada pela variação na interação entre melhoramento genético 

e sombreamento foi em +0,78 V e +1,60 V. Esses loadings estão relacionados com o 

perfil voltamétrico de erva mate descafeínada aos níveis de sombreamento de 51% 

e 76% e com alto teor de cafeína nos níveis de sombreamento de 0%, 40% e 82%. 

Os picos de oxidação observados em +0,78 V +1,60 V (Figura 7F) são 

característicos dos compostos fenólicos e de xantinas, respectivamente. 

A intensidade da radiação solar é um elemento crucial no metabolismo 

secundário da erva mate, e sua relevância pode ser antecipada nos perfis 

voltamétricos de oxidação, dado que tem sido reconhecido como um fator 

significativo na variação química das folhas de erva mate (TORMENA et al., 2020). 

Estudos reportados na literatura referentes a quantificação individual de cafeína 

demonstraram que há maior concentração desse metabólito em plantas submetidas 

a maiores níveis de sombreamento, além disso, mostra que os clone EC40 possuem 

maiores concentrações de cafeína e os clones EC22 maiores concentrações de 

teobromina (DE AGUIAR et al., 2024). No entanto, estudos realizados em folhas de 

erva mate, indicam que os níveis de cafeína e teobromina em plantas cultivadas sob 

alta intensidade luminosa exibem sensibilidades consideráveis quando sujeitos a 

variações na época de colheita e na estação do ano (PAULI et al., 2019).  

Pelos dados apresentados na Figura 6, observa-se que não houve um padrão 

de resposta ao sombreamento. No entanto, o menor nível de sombreamento (0%) 

possui as menores concentrações de metabólitos. A não linearidade pode ser 

explicada devido ao fato de que cada pico pode se referir a um grupo de 

metabólitos. Para os maiores níveis de sombreamento (76% e 82%), concentrações 

maiores das xantinas podem ser observadas. Isso pode ser explicado pela teoria do 

carbono nutriente (BRYANTet al., 1983), em que a fotossíntese e as concentrações 

de carboidratos diminuem com a diminuição de radiação. 

O efeito de interação entre o melhoramento genético e sombreamento revelou 

as distintas respostas químicas entre as plantas de erva mate descafeinadas e as de 

alto teor de cafeína quando expostas a diferentes níveis de sombreamento. Além 
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disso, a significância do efeito de interação entre melhoramento genético e 

sombreamento ressalta a importância do fator 1, evidenciando que ambas as plantas 

exibiram comportamentos genéticos diferenciados. Esse efeito de interação foi 

responsável por explicar 27,70% da variância total dos perfis voltamétricos de 

oxidação (Tabela 1). 

Na Figura 8 são apresentados os gráficos de escores da análise simultânea 

de componentes com a projeção residual individual de cada escores e cargas 

(loadings) para o modelo ASCA aplicado aos perfis voltamétricos de redução das 

infusões de folhas de erva mate. 

O impacto do melhoramento genético pode ser observado na Figura 8A, que 

exibe a separação entre os diferentes níveis de cafeína. Observa-se que os escores 

relacionados às folhas de erva mate com alto teor de cafeína estão todos localizados 

na região positiva, enquanto as descafeinadas projetaram-se na região negativa do 

gráfico. A região espectral mais influenciada pela variação do melhoramento 

genético indicada pelos loadings foi em 0,20 V (Figura 8B), região de redução dos 

produtos de oxidação dos compostos fenólicos que foram oxidados em potenciais 

elevados na superfície do EDDB (~1,50 V). Pelo gráfico de loadings, o pico de 

redução observado em 1,60 V é devido, possivelmente, a algum composto diferente 

dos estudados ou a impurezas do eletrodo, não havendo relação com os compostos 

estudados. O modelo ASCA para os perfis cíclicos de redução mostrou que 4,18% 

da variância total pode ser explicada pelo efeito do melhoramento genético (Tabela 

1). Sendo assim, os perfis voltamétricos de redução, estatisticamente, indicam que a 

diferença química entre as plantas de erva mate descafeinadas e com alto teor de 

cafeína é mantida, independentemente das condições de sombreamento. Isto 

demonstra que as impressões digitais voltamétricas e os modelos ASCA foram 

capazes de prever se o perfil químico permanece consistente na seleção da erva 

mate ou se é alterado pelo estresse ambiental. 

Figura 8. Gráficos de escores da Análise de Componentes Simultâneos (SCA) com 
resíduos projetados e loadings para o modelo ASCA de perfil voltamétrico de 
redução das infusões aquosas de folhas de erva mate. A) Efeito do melhoramento 
genético: (♦) descafeinado e (■) alta cafeína; B)loading do efeito do melhoramento 
genético; C) Efeito do sombreamento: (♦) 0%, (■) 40%, (▲) 51%, (▼) 76% e (●) 82% 
dos níveis de sombreamento; D)Loading do efeito de sombreamento; E) Efeito de 
interação (melhoramento genético × sombreamento): (♦) descafeinado sob 0% de 
sombreamento; (■) descafeinado sob 40% de sombreamento; (▲) descafeinado sob 
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51% de sombreamento; (▼) descafeinado sob 76% de sombreamento; (●) 
descafeinado sob 82% de sombreamento; (♦) alta cafeína sob 0% de 
sombreamento; (■) alta cafeína sob 40% de sombreamento; (▲) alta cafeína sob 
51% de sombreamento; (▼) alta cafeína com 76% de sombreamento; (●) alta 
cafeína com 82% de sombreamento); F)Loading do efeito de interação. 

 
Fonte: o próprio autor 
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 A Figura 8C apresenta o impacto do sombreamento, projetando escores que 

evidenciaram a distinção entre os níveis de sombreamento de 0%, 40% e 82%, os 

quais concentram-se na região negativa. E na região positiva projetaram-se os níveis 

de sombreamento de 51% e 76%. Conforme os loadings observados na Figura 8D, o 

pico de redução em +0,16 V é característico de redução dos produtos de oxidação 

dos compostos fenólicos que foram oxidados em potenciais elevados na superfície 

do EDDB (~1,50 V) e se relaciona aos níveis de sombreamento de 0%, 40% e 82%. 

Já o pico em +1,11 V deve-se, possivelmente, a algum composto diferente dos 

estudados ou a impurezas do eletrodo, não havendo relação com os compostos 

estudados, e se relaciona aos níveis de sombreamento de 51% e 76%. A maior 

variância explicada através do modelo ASCA para os perfis voltamétricos de redução 

é para o efeito de sombreamento, com 53,42% da variação total (Tabela 1). 

A Figura 8E demonstra que o efeito de interação entre o melhoramento 

genético e o sombreamento foi significativo. A região espectral mais influenciada 

pela interação do melhoramento genético e do sombreamento indicada pelos 

loadings foi em +0,16 V (Figura 8F), que está relacionado a redução dos produtos de 

oxidação dos compostos fenólicos que foram oxidados em potenciais elevados na 

superfície do EDDB (~1,50 V) e pode ser relacionado com a impressão digital de 

erva mate descafeínada aos níveis de sombreamento de 0%, 40% e 82% e com alto 

teor de cafeína nos níveis de sombreamento de 51% e 76%. O pico de redução em 

+1,06 V deve-se, possivelmente, a algum composto diferente dos estudados ou a 

impurezas do eletrodo, não havendo relação com os compostos estudados e, está 

relacionado com a impressão digital de erva mate descafeínada aos níveis de 

sombreamento 51% e 76% e com alto teor de cafeína aos níveis de 0%, 40% e 82% 

de sombreamento. O efeito de interação foi responsável por explicar 33,63% da 

variação total dos perfis voltamétricos de redução na modelagem ASCA (Tabela 1). 

Assim como observado nos perfis voltamétricos de oxidação, a interação entre 

melhoramento genético e disponibilidade de luz para a planta de erva mate foi 

significativa, sustentando o efeito do melhoramento genético. O comportamento 

distinto observado entre as plantas de erva mate quando submetidas ao mesmo 

nível de sombreamento evidencia que possuem comportamentos genéticos 

diferenciados. 

A Figura 9 apresenta os gráficos de escores da análise simultânea de 

componentes (SCA) com a projeção residual de cada escores e cargas (loadings) 
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para o modelo ASCA aplicado aos perfis voltamétricos cíclicos completos (oxidação 

+ redução) das infusões de folhas de erva mate. 

A Figura 9A apresenta o impacto do melhoramento genético, em que, a 

maioria dos escores relacionados às folhas de erva mate com alto teor de cafeína 

localizam-se na região positiva e os escores relacionados às folhas de erva mate 

descafeinadas na região negativa. Os loadings indicam que a região mais 

influenciada pela variação do melhoramento genético foi nos potenciais de oxidação 

de +0,70 V e +1,60 V e no potencial de redução de 0,20 V (Figura 9B), ressaltando 

que o pico de redução em +1,60 V deve-se, possivelmente, a algum composto 

diferente dos estudados ou a impurezas do eletrodo, não havendo relação com os 

compostos estudados. Assim, por meio dos perfis voltamétricos cíclicos completos 

(oxidação + redução), o modelo ASCA determina o efeito do melhoramento genético 

contribuindo com 7,06% da variância total das impressões digitais. Portanto, 

estatisticamente, o fator de melhoramento genético dos perfis voltamétricos cíclicos 

completos (oxidação + redução), indica que, independentemente do sombreamento, 

as mudanças químicas entre as plantas de alto teor de cafeína e descafeinadas são 

mantidas, evidenciando a capacidade dos impressões digitais voltamétricas (perfis 

voltamétricos das infusões de erva mate) e dos modelos ASCA em prever se o perfil 

químico das folhas de erva mate permanece constante durante a seleção ou se é 

influenciado por estresses ambientais. 

O impacto do sombreamento pode ser observado na Figura 9C, em que os 

escores revelam a distinção entre os níveis de sombreamento, concentrando-se na 

região negativa os níveis de 0%, 40% e 82%. E os níveis de 51% e 76%, 

concentram-se na região positiva do gráfico.  

Figura 9. Gráficos de escores da análise de componentes simultânea (SCA) com 
resíduos e cargas projetadas para o modelo ASCA de perfil voltamétrico cíclico 
(oxidação + redução) das infusões aquosas de folhas de erva mate .A) Efeito de 
melhoramento genético: (♦) descafeinado e (■) alta cafeína ; B)Loading do efeito de 
melhoramento genético; C) Efeito do sombreamento: (♦) 0%, (■) 40%, (▲) 51%, (▼) 
76% e (●) 82% de níveis de sombreamento; D)Loading do efeito de sombreamento; 
E) Efeito de interação (melhoramento genético × sombreamento): (♦) descafeinado 
sob 0% de sombreamento; (■) descafeinado sob 40% de sombreamento; (▲) 
descafeinado sob 51% de sombreamento; (▼) descafeinado sob 76% de 
sombreamento sombreamento; (●) descafeinado sob 82% de sombreamento; (♦) alto 
teor de cafeína sob 0% de sombreamento; (■) alto teor de cafeína sob 40% de 
sombreamento; (▲) alto teor de cafeína sob 51% de sombreamento; (▼) alto teor de 
cafeína com 76% de sombreamento ; (●) alto teor de cafeína com 82% de 
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sombreamento); F)Loading do efeito de interação. 

Fonte: o próprio autor 

Conforme os loadings observados na Figura 9D, o pico de oxidação em +0,87 

V e o pico de redução em +0,16 V são característicos dos compostos fenólicos. O 
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pico de oxidação em +1,54 V é característico das xantinas, resultando que o pico de 

redução em +1,11 V deve-se, possivelmente, a algum composto diferente dos 

estudados ou a impurezas do eletrodo, não havendo relação com os compostos 

estudados. Os níveis de sombreamento de 0%, 40% e 82% estão relacionados ao 

pico de redução em +0,16V e, os de 51% e 76% de sombreamento estão 

relacionados aos picos de oxidação em +0,87 V e +1,54V. A modelagem ASCA 

(Tabela 1) determinou o efeito do sombreamento com contribuição de 52,05% da 

variância total das impressões digitais para esses perfis voltamétricos cíclicos 

completos (oxidação + redução). 

A Figura 9E demonstra que o efeito de interação entre o melhoramento 

genético e o sombreamento foi significativo.  Os loadings mostram que as regiões 

espectrais que modelam essa interação são o pico de oxidação em +0,78 V e o pico 

de redução de +0,16 V (Figura 9F), característicos da oxidação reversível dos 

compostos fenólicos. E o pico de oxidação em +1,60 V (Figura 9F), característico 

das xantinas, resultando que o pico de redução em +1,06 V deve-se, possivelmente, 

a algum composto diferente dos estudados ou a impureza do eletrodo, não havendo 

relação com os compostos estudados. O pico de redução em +0.16V está 

relacionado com a impressão digital de erva mate descafeínada aos níveis de 

sombreamento de 0%, 40% e 82% e com alto teor de cafeína nos níveis de 

sombreamento de 51% e 76%. E os picos oxidação em +0,78V e +1,60V estão 

relacionados com a impressão digital de erva mate descafeínada aos níveis de 

sombreamento de 51% e 76% e com alto teor de cafeína aos níveis de 0%, 40% e 

82% de sombreamento. Cerca de 29,55% da variância total das impressões digitais 

voltamétricas cíclicas foram atribuídas ao efeito de interação (Tabela 1). Assim como 

nos perfis voltamétricos de oxidação e nos de redução, a interação entre 

melhoramento genético e disponibilidade de luz na planta de erva mate foi 

significativa, sustentando o efeito do melhoramento genético. O comportamento 

distinto observado entre as plantas de erva mate quando submetidas ao mesmo 

nível de luz evidencia que possuem comportamentos genéticos diferenciados. 

4.5 DISCRIMINAÇÃO PLS-DA 

O PLS-DA foi utilizado como uma ferramenta de discriminação supervisionada 

para as impressões digitais voltamétricas de infusões de folhas de erva mate com 
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alto teor de cafeína e descafeinados a partir dos perfis voltamétricos de oxidação, 

redução e cíclico completo (oxidação + redução). De acordo com as figuras de 

mérito apresentadas na Tabela 2, para os três perfis voltamétricos investigados tem-

se 100% de sensibilidade, 100% de especificidade e 100% de taxa de eficiência. 

Além disso, não possuem taxas de falso-positivo e nem de falso-negativo, 

demonstrando assim, que o método proposto alcança um excelente modelo para a 

discriminação das amostras de erva mate quimicamente modificadas, podendo ser 

utilizado como uma modelagem para controle de qualidade destas. 

Tabela 2. Figuras de mérito para o modelo PLS-DA de discriminação das infusões 
aquosas das folhas de erva mate usando a impressão digital voltamétrica. 
Impressã
o digital 

voltamétr
ica 

Número 
de 

variáveis 
latentes 
do PLS-

DA 

 Figuras de mérito 
Conjunt

o de 
datos 

PLS-DA  

Sensibilid
ade 

Especific
idade 

Taxa de 
falso-

positivo 

Taxa de 
falso-

negativo 

Taxa de 
eficiência 

Perfil 
voltamétr

ico de 
oxidação 

4 Conjunto 
de 

treinament
o 

100% 100% 0% 0% 100% 

Conjunto 
de teste 

100% 100% 0% 0% 100% 

Perfil 
voltamétr

ico de 
redução 

2 Conjunto 
de 

treinament
o 

100% 100% 0% 0% 100% 

Conjunto 
de teste 

100% 100% 0% 0% 100% 

Perfil 
voltamétr

ico 
cíclico 

completo 
(oxidação 

+ 
redução) 

4 Conjunto 
de 

treinament
o 

100% 100% 0% 0% 100% 

Conjunto 
de teste 

100% 100% 0% 0% 100% 

Fonte: o próprio autor 

  A representação gráfica da discriminação das impressões digitais, 

apresentada na Figura 10, demonstra uma excelente separação entre os escores em 

todos os três perfis voltamétricos utilizados. Observa-se que os escores das 

impressões digitais de treinamento e validação, estão separadas corretamente. 

4.6 PRECISÃO E REPETIBILIDADE 

A precisão do método para obtenção dos perfis voltamétricos das infusões 

aquosas das folhas de erva mate quimicamente modificadas foi avaliada em termos 



48 

de repetibilidade e precisão intermediária. Sendo realizadas as medidas de quatro 

amostras, sendo duas descafeinadas (C3EC22 e C5EC22) e duas com alta cafeína 

(C3EC40 e C5EC40), quatro vezes por dia (repetibilidade) durante três dias 

alternados (precisão intermediária). Conforme mostrado na Tabela 3, os resultados 

obtidos de DPR são inferiores a 15% (STÖCKL et al., 2009), demonstrando assim, 

que o método possui boa precisão intermediária e repetibilidade. 

Figura 10. Modelos de previsão de análise discriminante de mínimos quadrados 
parciais (PLS-DA) para infusões aquosas de folhas de erva mate descafeinadas e 
com alto teor de cafeína. A) Discriminação da infusão descafeinada com base no 
perfil voltamétrico de oxidação; B) discriminação da infusão com alto teor de cafeína 
com base no perfil voltamétrico de oxidação; C) discriminação da infusão 
descafeinada com base no perfil voltamétrico de redução; D) discriminação da 
infusão com alto teor de cafeína com base no perfil voltamétrico de redução; E) 
discriminação da infusão descafeinada com no perfil voltamétrico cíclico completo 
(oxidação +redução); F) discriminação da infusão com alto teor de cafeína com base 
no perfil voltamétrico cíclico completo (oxidação +redução); (♦) Amostras de 
treinamento descafeinadas, (▲) Amostras de validação descafeinadas, (■)Amostras 
de treinamento com alto teor de cafeína, (▼) Amostras de validação com alto teor 
cafeína e (---) valor limite da discrminação PLS-DA (Threshold). 

 
Fonte: o próprio autor 

4.7 ESTABILIDADE DA AMOSTRA 

A estabilidade da amostra foi avaliada a partir dos perfis voltamétricos das 

infusões aquosas das folhas de erva mate quimicamente modificadas. Conforme 

mostrado na Tabela 4, os resultados obtidos de DPR são inferiores a 6%, 

demonstrando assim, que a amostra permaneceu estável no período avaliado. 
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Tabela 3. Estudo de repetibilidade e precisão intermediária para obtenção dos perfis 
voltamétricos das infusões das folhas de erva mate quimicamente modificadas 

Amostra Compostos  DPR (%)   

Repetibilidade a Precisão Intermediária 
b 

C3EC22  Xantinas 2,209 7,156 

Compostos Fenólicos 
(oxidação) 

0,890 3,438 

Compostos Fenólicos 
(redução) 

2,881 4,099 

C3EC40 Xantinas 0,413 3,475 

Compostos Fenólicos 
(oxidação) 

0,742 1,765 

Compostos Fenólicos 
(redução) 

3,628 4,390 

C5EC22 Xantinas 0,711 5,994 

Compostos Fenólicos 
(oxidação) 

1,095 1,463 

Compostos Fenólicos 
(redução) 

1,862 3,009 

C5EC40 Xantinas 1,522 2,894 

Compostos Fenólicos 
(oxidação) 

0,326 1,581 

Compostos Fenólicos 
(redução) 

1,725 2,562 

a N=4 
b N= 4 medidas por dia durante 3 dias 
 
Fonte: o próprio autor 
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Tabela 4. Estudo da estabilidade da amostra C2EC40 para obtenção dos perfis 
voltamétricos das infusões aquosas das folhas de erva mate quimicamente 
modificadas 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
Fonte: o próprio autor 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra Compostos DPR (%) 

C2EC40 Xantinas 5,170 

Compostos Fenólicos 
(oxidação) 

4,839 

Compostos Fenólicos 
(redução) 

5,719 
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5 CONCLUSÃO 

Neste trabalho foi realizado um estudo da impressão digital voltamétrica para 

o controle de qualidade de plantas de erva mate quimicamente modificadas 

submetidas a diferentes níveis de sombreamento. O método ASCA associado aos 

perfis voltamétricos de oxidação, redução e cíclico completos (oxidação + redução) 

proporcionou a obtenção de resultados significativos para o efeito do melhoramento 

genético e o efeito de sombreamento em todos os perfis voltamétricos estudados, 

demonstrando que os efeitos são independentes um do outro. E a interação do 

melhoramento genético e sombreamento confirmou a diferença genética entre as 

plantas quimicamente modificadas nos três perfis voltamétricos analisados. A análise 

multivariada dos dados (modelo de discriminação PLS-DA) aplicados aos perfis 

voltamétricos selecionados resultou em 100% de sensibilidade, 100% de 

especificidade e 100% de taxa de eficiência. E para as taxas de falso-positivo e de 

falso-negativo não foram observados valores. Portanto, todas as figuras de mérito 

avaliadas para a classificação da erva mate descafeinada e com alto teor de cafeína 

demonstraram a construção de um excelente modelo para obtenção de impressão 

digital voltamétrica de plantas de erva mate quimicamente modificadas. 
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