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RESUMO

Os teores de Ca, Cu, K, Mg, Na, P e S foram determinados simultaneamente em sucos e refrig
utilizando espectrometria de emissdo 6tica com plasma de argdénio induzido (ICP-OES) como t
Os dados obtidos foram submetidos a dois métodos de analise exploratoria: analise de compor
(PCA) e analise hierarquica de agrupamentos (HCA). Os resultados mostraram que o Na foi o
para discriminacdo entre as amostras, diferenciando principalmente sucos e refrigerantes. A a
conservantes e o teor de sais minerais também foram aspectos relevantes para a discriminaca
analise exploratoria mostrou-se Util para o tratamento dos dados em questdo, produzindo infc
dificilmente seriam visualizadas diretamente na matriz de dados.

Palavras-chave: Sucos de uva; refrigerantes de uva; ICP-OES; quimiometria; PCA; HCA

ABSTRACT

The contents of Ca, Cu, K, Mg, Na, P and S were simultaneously determined in grape juices ar
using ICP-OES. The experimental results were analyzed by methods of exploratory analysis:
component analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA). The results showed that Ne
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element for discrimination among samples. Preservatives addition and mineral salts contents .
important to discriminate the clusters. Exploratory analysis was of great help in the data treat
information that would be too difficult to extract from the original data matrix.

Keywords: Grape juices; grape soft drinks; ICP-OES; chemometry; PCA; HCA

Introducao

Sucos de frutas sao bastante consumidos no Brasil, especialmente no verao, ndo somente pelc
fonte de hidratacdao e por serem ricos em nutrientes. Os sais minerais presentes nos sucos sac
salide dos seres humanos por desempenharem fungdes reguladoras, tais como o metabolismo
enzimas, o equilibrio acido-base e a pressao osmética.® Dos minerais que apresentam importa
destacam-se o Ca e o P, que associados formam as estruturas rigidas de dentes, ossos, muscu
nervoso. O S na forma organica é encontrado nas proteinas de alguns tecidos, cabelos e unha
(salivar, gastrica e intestinal). A forma inorganica de S esta presente no sangue na forma de
Mg. Os ions K, Na e Mg também sdo macroconstituintes de fluidos intra e extracelulares.'”

Sucos de uva (Vinis vinifera) sdo produzidos em diversas regiGes do pais e disponibilizados no
grande variedade de marcas, as quais podem apresentar composicdes minerais distintas. A col
dos sucos pode variar de acordo com as condigdes proporcionadas ao crescimento da uva, com
solo e 0 uso de fertilizantes e de herbicidas.!® Fatores referentes & industrializacdo, tais como
xaropes empregados tanto nos sucos como nos refrigerantes e a adicdo de conservantes, tamt
a composigdao. Nesse contexto, a analise quimica dos minerais em sucos e refrigerantes constit
parametro para o controle de qualidade dos produtos, pois ajuda a garantir caracteristicas rele
consumidor e a autenticidade do produto considerando-se a grande variedade disponivel.14

Com a crescente sofisticacdo das técnicas instrumentais de andlise quimica tem havido um au
necessidade de utilizacdo de técnicas de tratamentos de dados mais complexas do ponto de vi:
A anadlise multivariada foi introduzida ha algumas décadas no tratamento de dados quimicos e
ganhando popularidade, dando origem a uma nova disciplina denominada quimiometria. Os m
multivariados consideram a correlacdo entre muitas variaveis analisadas simultaneamente, pe
extracdo de uma quantidade maior de informacGes, muitas vezes impossivel quando se analisi
variavel.?

A analise de componentes principais (PCA) é um método de analise multivariada utilizado par:
n-dimensionais em um espaco de baixa dimensdo, normalmente duas ou trés. Isso é feito atre
componentes principais obtidas fazendo-se combinactes lineares das variaveis originais. PCA «
exploratdrio porque auxilia na elaboracdo de hipoteses gerais a partir dos dados coletados, col
estudos direcionados nos quais hipoteses prévias sdo testadas. E também capaz de separar a i
importante da redundante e aleatéria. Em uma analise de componentes principais, o agrupam
define a estrutura dos dados através de graficos de scores e loadings, cujos eixos sdo compone
(PCs) nos quais os dados sao projetados. Os scores fornecem a composicao das PCs em relaga¢
enquanto os /loadings fornecem essa mesma composi¢cao em relacdo as variaveis. Como as PCs
possivel examinar as relagdes entre amostras e variaveis através dos graficos dos scores edos
estudo conjunto de scores e loadings ainda permite estimar a influéncia de cada variavel em ¢

amostra.’16:12,3

A analise hierarquica de agrupamentos (HCA) é um processo hierarquico no qual, em que cad
de dados é diminuida em uma dimensao, pela reunido de pares semelhantes, até a reunido de
em um unico grupo. O objetivo da HCA é exibir os dados em um espaco bidimensional de man
seus agrupamentos e padrdes naturais. A distancia entre os pontos (amostras ou variaveis) re
similaridade de suas propriedades, portanto quanto mais préximos estiverem os pontos no esg
mais similares eles sdo. Os resultados sdo apresentados na forma de dendogramas, os quais a
ou variaveis em funcdo da similaridade. A distancia euclidiana e a técnica de conexdo baseade

vizinho mais préoximo sdo as metodologias mais utilizadas para o calculo da similaridade.®
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Materiais e métodos
Analise Quimica

Amostras de sucos de uva, aqui identificadas pelos nimeros 1 a 15 e refrigerantes de uva, nu
adquiridas no comércio local, foram diluidas com agua destilada e deionizada (Milli Q, Millipore
na proporcao 1+1 (v/v). A curva analitica de calibragao foi preparada pela diluicdo de solucde:
Metuchen, NJ, USA) 1000,0 mg It em solucdo de acido nitrico 1% (v/v) para concentracao fir
Il de Cu e 50 e 100 mg I"! dos elementos Ca, K, Mg, Na, P e S. Para a correcao dos efeitos de
de itrio foi adicionada as amostras e a curva analitica como padrdo interno, na concentracao fi
O padrdo interno passa por todo processamento da amostra desde a atomizacdo até a excitacé
portanto as flutuagdes ocorridas no padrao interno durante a analise sao consideradas para a
teores dos analitos presentes na matriz.!?

Para verificagdo da viabilidade de se proceder as determinagGes sem tratamento prévio, uma
de uva (numero 1) foi decomposta a partir da digestao acida empregando acido nitrico e perd

Os teores de Ca, Cu, K, Mg, Na, P e S foram determinados por espectrometria de emissao o6tic
argonio induzido (ICP-OES). Comparada a outras fontes de excitacao atdomica, ICP-OES exibe
possibilidade de determinacdo multielementar e simultanea, com alta freqliéncia analitica. A s
ICP-OES em espectrometria analitica a torna uma técnica aplicavel a analise elementar em di
matrizes.* O equipamento utilizado foi um ICP-OES simultaneo, com visado radial VISTA RL, V/
Australia). Para nebulizacdo das solugdes foi empregado um nebulizador concéntrico acoplado
ciclonica. As condicbes 6timas para determinacdo multielementar foram estabelecidas para o ¢
conforme recomendacao do fabricante. Os parametros instrumentais utilizados estdo descritos

Tabela 1-Pardmetros instrumentais

Fluxo de nebulizacao (Ar) 0.9 | min™
Fluxo no plasma (Ar) 15,0 | min™
Fluxo auxiliar (Ar) 1.5 1 min™
Poténcia do plasma 1.0 kW
Altura de observacio 7 mm

Os comprimentos de onda para medida dos sete analitos foram escolhidos analisando-se as lin
interferentes espectrais para cada elemento em estudo. Os comprimentos de onda fixados, o |
e os coeficientes de correlacdo linear das curvas analiticas estdo representados na Tabela 2.

Tabela 2-Comprimentos de onda, limite de deteccio e coeficiente de correlacio

Analito 1 (nm) LOD (mg ") r
Ca (I1) 167,015 0,052 09989
Cu (I) 327,396 0.145 09987
K (1) T66.507 0,051 0,9984
Mg (11} 280,282 0,003 0,9999
MNa (I) 588,992 0,223 1.0
P (I} 177,432 0,655 0,9992
S0 181,972 0,037 09987
(1) linha andimica, (I} linha idnica, LD - limite de deteccao, r - coeficiente de correlacio da regressan
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Analise Multivariada

Anadlise de componentes principais (PCA) e analise hieradrquica de agrupamentos (HCA) foram
de dados. Dois algoritimos do programa Pirouette (InfoMetrix, Woodinville, Washington, USA)
foram utilizados para efetivar as analises. Auto-escalamento foi o pré-processamento utilizadc
dos dados em funcdo das diferentes ordens de grandeza das variaveis estudadas. Para a obter
dendograma foram utilizados distédncia Euclidiana e método de conexdo incremental.

Resultados e Discussao

O emprego de ICP-OES para a obtengdo dos teores dos minerais mostrou-se viavel, pois a téci
baixos limites de detecgdo, extensa faixa dinamica linear e alta preciséo.13

As amostras foram analisadas sem nenhum tratamento prévio, sendo obtidos dados concordar
especificados por alguns fabricantes, agilizando o método analitico e evitando eventuais conta
geralmente ocorridas durante o pré-tratamento. A possibilidade da analise direta também foi
obtencdo de teores equivalentes dos minerais na amostra de suco de uva apos digestdo acida.

A necessidade da utilizacdo de uma ferramenta estatistica para analisar e interpretar uma gra
informacdes é evidenciada através da observacdo do conjunto de dados obtidos nesta propost:
sete analitos determinados em triplicatas de dezoito amostras geraram uma matriz de dados ¢
da qual poucas informacdes podem ser extraidas através da simples observacao. A técnica da
multivariada foi utilizada visando resumir em poucas e importantes dimensdes a maior parte ¢
matriz para obtencao de relagdes entre os dados obtidos.!®
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Elemento (mg 1™}

Amostras

Ca Cu K Mg Na P ]
1 343 1.34 303 26,3 10,9 264 6,17
1 315 1.30 337 236 12.2 28.5 3129
1 3249 1.48 353 235 11.8 30,0 6.70
2 44.3 0,65 205 28.0 25.0 5.3 8.3
2 44.3 0,63 232 284 274 607 29,6
2 43,7 0,59 201 275 245 64,0 28,3
3 299 0,96 69.3 222 9,30 248 9.37
3 2949 1.14 T3.0 233 10,5 0.4 10,3
3 na 1.12 7.0 245 119 3049 9.43
4 50,7 I.18 53T v 16,6 50,3 15,6
4 3.3 1.38 58T T 17.3 3.0 17.9
4 550 127 62T 380 18,5 5.0 13,6
5 13.0 0.45 848 9,94 1,86 15.7 7.82
5 16,6 047 113 12,3 6,26 18,3 10,6
] 17,8 0.52 119 13,3 6,44 20,0 1.9
[ 20,2 0,54 Bl.6 16,6 0.2 234 16,0
[ 19.9 0.55 836 16,2 31.2 224 15,5
[ 220 0,56 93.8 18,0 48 252 18,6
7 16,2 .67 42.2 12,2 13,3 15,5 .12
7 16,2 0,61 44,2 12,0 14,0 14,5 7.86
7 16.1 072 42.8 12.1 13.7 15,6 #.58
8 18,7 0.61 86.6 15.3 21.2 23.6 11.8
8 18,6 0,66 868 149 220 216 11.4
] 19,4 072 049.4 15,3 230 27.0 11.0
q 417 1,22 750 423 14,0 55,3 17.2
q 337 1.03 G613 326 12,3 433 13.1
9 40,3 1.33 753 40,0 16,1 M7 18.4
10 19,4 0,33 165 10,8 46,0 25,8 80,0
10 16,5 0,24 135 9,76 kY 22.8 76,6
10 214 0,34 16 122 49.6 30.6 99,6
11 423 1.69 210 16,7 32,0 43,3 58,3
11 40.3 1.81 191 6.3 6.3 44.0 55,7
11 41,7 1.70 186 36,3 757 40.7 57.0
12 12,6 0,39 212 11,6 1,05 17.0 162
12 14,6 0,40 256 13,4 1,24 22,2 3,56
12 14,7 0.44 244 13,1 07e 20,6 352
13 46,7 2.50 1160 40,3 208 107 23,3
13 5.3 2.7 1243 18.3 223 127 95.0
13 56,7 302 1260 19.3 22.0 131 99,3
14 284 072 G8.3 15,8 17.5 258 28,7
14 239 0.74 60,3 134 148 19.8 222
14 26,6 0.66 63.3 147 16,1 21.4 2449
5 10.4 0,51 2.7 77 91.0 15,0 9.67
15 10.4 0,56 113 8.57 97.3 13.1 10.5
15 10,8 0.67 95.3 733 4.7 13.0 4.93
[ 13.1 0,79 29.3 8,90 8.7 135 10,2
16 12,5 0,60 274 793 TL3 13,2 857
16 12,7 0.65 289 8.60 76,0 13,2 12.4
17 20,8 0.59 34.0 114 43.7 8.60 9.00
17 18.9 0,71 323 10,6 43,3 8.20 6,73
17 20,2 0.68 322 11,7 43.0 10,4 10,8
15 13,6 0.58 44.3 457 8250 5.30 3.37
15 12,1 0,56 353 437 75.0 6,90 6,13
15 12,45 10,56 44.7 143 86,7 553 7.90

Um pré-processamento dos dados foi necessario para atribuir pesos equivalentes aos teores di
amostras.'® Assim, os dados foram auto-escalados antes de serem submetidos a analise de co
principais (PCA). A PCA mostrou que com apenas cinco componentes principais é possivel desc
dados, sendo 68,4% da variancia total descrita pela primeira componente principal (PC1), 16,
7,2% por PC3. A analise conjunta dos graficos de scores e loadings (Figuras 1 e 2) mostra que
amostras em dois grandes grupos, ou seja, amostras com maiores e menores teores de Na.l®
amostras sdo discriminadas em relagdo aos teores de Na e S e uma analise de PC3 revela agri
amostras relacionadas a maiores teores de Mg, Ca, K, P e também amostras com maiores teor
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FIGURA 1- Andlise de componentes principais: PC1 x PC2 (a) Scores
(b) loadings
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FIGURA 2- Andlise de componentes principais: PC2 x PC3 (a) Scores
(b) loadings

O Na discriminou essencialmente sucos e refrigerantes, sendo que os refrigerantes apresentar
teores do mineral. Isso pode ser atribuido principalmente ao acréscimo de benzoato de sédio ¢
nos refrigerantes, permitido por lei (INS 211)1 e verificado nos rétulos de alguns fabricantes.
e 17, foram as excecgoes observadas na separacgao pelo Na (Figura 1). A primeira 15, € uma ar
uva e foi agrupada com os refrigerantes, enquanto a amostra 17, uma amostra de refrigerant
parcialmente deslocada do grupo do Na em direcao aos minerais Cu, Mg, Ca, K e P. Contudo u
verificacdo das embalagens desses produtos pode explicar os resultados. A amostra 15 é um s
procedéncia industrial é a mesma do refrigerante 16, portanto esperava-se uma composicao n
semelhante, conforme foi observado. Por outro lado 17, apesar de ser um refrigerante, é prod
mineral, por isso minerais como Mg, Ca, K e P apresentam-se em mais altas concentragdes, se
importantes quanto o Na na composigao dessa amostra.

Comparando o grafico de scores com o de loadings da Figura 2 observa-se que duas amostras
deslocam-se em diregdo ao S. Esse comportamento deve-se a adicdo de conservantes a base ¢

bissulfitos (INS 222 e INS 223)1. Essas amostras sao sucos brancos, e sendo o S o agente pre
oxidacao de compostos fendlicos, uma maior concentracdo desse mineral nessas amostras pod
como uma forma de prevencao ao escurecimento que causaria aspecto deteriorado ao produtac

de validade.® A amostra de suco niimero 11 apresentou altos teores de Na e S o que resultou
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comportamento intermediario entre os refrigerantes e os sucos brancos (Figura 1 e 2).

As demais amostras investigadas ndo mostraram comportamentos tdo evidenciados quanto as
porém é possivel ressaltar que amostras como a 9 e a 4 apresentaram maiores teores de Ca e
minerais Mg, K, Ca, P e Cu também apresentam grande importancia para as amostras 1, 2, 3,
14.

Uma possivel forma de discriminagdo entre essas amostras, considerando semelhangas entre ¢
minerais, é sugerida pela analise hierarquica de agrupamentos (HCA) representada na Figura
possivel confirmar os resultados obtidos com PCA e visualizar claramente alguns agrupamentc
conjunto das amostras que nao apresentaram grupos evidentes em PCA.

0.0+

0.24

0.4+

(.6~

0.5

1.0+
118 IBIGIGIGISISIBITITIT M4 B B BG 6 GRZIZIZT 7 765 53 3 30 1 DIOIOMIIININN L0009 9 94 44 2

FIGLURA 3 - Andlise de hierdrquica de agrupamentos: dendograma

Conclusoes

A determinacdo dos teores minerais em produtos industrializados é importante para garantir ¢
autenticidade dos mesmos. Para a determinacdo proposta, a técnica analitica utilizada mostro!
ser multielementar e possibilitar a introducao direta, sem tratamento prévio das amostras, o ¢
consideravelmente o tempo dispensado as analises quimicas.

Por outro lado, a interpretacdo sem tratamento estatistico do nimero de dados gerados é con:
complicada. Este trabalho ressalta a importéncia da utilizagdo da quimiometria para o tratame
quimicos. O emprego da analise por componentes principais (PCA) evidenciou as caracteristice
discrepantes entre as diferentes amostras, importantes para o controle de qualidade dos prodi
dificilmente visualizadas diretamente na matriz de dados. A analise hierarquica de agrupamer
complementou a andlise de componentes principais, sendo uma outra forma de visualizar as s
diferencas na composicao mineral dos diferentes refrescos.
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