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RESUMO

Os teores de Ca, Cu, K, Mg, Na, P e S foram determinados simultaneamente em sucos e refrigerantes de uva
utilizando espectrometria de emisséo 6tica com plasma de argbnio induzido (ICP-OES) como técnica
analitica. Os dados obtidos foram submetidos a dois métodos de andlise exploratéria: analise de
componentes principais (PCA) e analise hierarquica de agrupamentos (HCA). Os resultados mostraram que o
Na foi o principal elemento para discriminac¢do entre as amostras, diferenciando principalmente sucos e
refrigerantes. A adicdo de conservantes e o teor de sais minerais também foram aspectos relevantes para a
discriminacéo dos grupos. A analise exploratdria mostrou-se Util para o tratamento dos dados em questéo,
produzindo informacdes que dificilmente seriam visualizadas diretamente na matriz de dados.
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ABSTRACT

The contents of Ca, Cu, K, Mg, Na, P and S were simultaneously determined in grape juices and soft drinks
using ICP-OES. The experimental results were analyzed by methods of exploratory analysis: principal



component analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA). The results showed that Na was the
principal element for discrimination among samples. Preservatives addition and mineral salts contents also
were important to discriminate the clusters. Exploratory analysis was of great help in the data treatment
giving information that would be too difficult to extract from the original data matrix.
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Introducao

Sucos de frutas sdo bastante consumidos no Brasil, especialmente no verédo, ndo somente pelo sabor, mas
como fonte de hidratacdo e por serem ricos em nutrientes. Os sais minerais presentes nos sucos sao
indispensaveis a salude dos seres humanos por desempenharem fun¢des reguladoras, tais como o
metabolismo de diversas enzimas, o equilibrio 4cido-base e a pressdo osmética.® Dos minerais que
apresentam importancia nutricional destacam-se o Ca e o P, que associados formam as estruturas rigidas de
dentes, ossos, musculos e sistema nervoso. O S na forma orgéanica é encontrado nas proteinas de alguns
tecidos, cabelos e unhas e na mucina (salivar, gastrica e intestinal). A forma inorganica de S esta presente
no sangue na forma de sulfatos de Na, K e Mg. Os ions K, Na e Mg também sdo macroconstituintes de fluidos
intra e extracelulares.’

Sucos de uva (Vinis vinifera) sao produzidos em diversas regifes do pais e disponibilizados no mercado em
grande variedade de marcas, as quais podem apresentar composi¢cdes minerais distintas. A composicdo
mineral dos sucos pode variar de acordo com as condi¢cBes proporcionadas ao crescimento da uva, como a
composicéo do solo e o uso de fertilizantes e de herbicidas.'® Fatores referentes a industrializacéo, tais como
a producéo dos xaropes empregados tanto nos sucos como nos refrigerantes e a adicdo de conservantes,
também podem afetar a composicdo. Nesse contexto, a andlise quimica dos minerais em sucos e
refrigerantes constitui um importante parametro para o controle de qualidade dos produtos, pois ajuda a
garantir caracteristicas relevantes a saude do consumidor e a autenticidade do produto considerando-se a
grande variedade disponivel.14

Com a crescente sofisticacdo das técnicas instrumentais de analise quimica tem havido um aumento da
necessidade de utilizacdo de técnicas de tratamentos de dados mais complexas do ponto de vista
matematico.® A analise multivariada foi introduzida hé algumas décadas no tratamento de dados quimicos e
vem rapidamente ganhando popularidade, dando origem a uma nova disciplina denominada quimiometria.
Os métodos multivariados consideram a correlacdo entre muitas variaveis analisadas simultaneamente,
permitindo a extracdo de uma quantidade maior de informacdes, muitas vezes impossivel quando se analisa
variavel a variavel.?

A analise de componentes principais (PCA) € um método de analise multivariada utilizado para projetar
dados n-dimensionais em um espaco de baixa dimensao, normalmente duas ou trés. Isso é feito através do
célculo de componentes principais obtidas fazendo-se combinac¢des lineares das variaveis originais. PCA € um
método exploratério porque auxilia na elaboracdo de hipdteses gerais a partir dos dados coletados,
contrastando com estudos direcionados nos quais hipoteses prévias sdo testadas. E também capaz de
separar a informacao importante da redundante e aleatéria. Em uma analise de componentes principais, o
agrupamento das amostras define a estrutura dos dados através de graficos de scores e loadings, cujos eixos
sado componentes principais (PCs) nos quais os dados sdo projetados. Os scores fornecem a composicdo das
PCs em relacdo as amostras, enquanto os loadings fornecem essa mesma composi¢cdo em relacdo as
variaveis. Como as PCs sao ortogonais, € possivel examinar as relacdes entre amostras e variaveis através
dos gréaficos dos scores edos loadings. O estudo conjunto de scores e loadings ainda permite estimar a
influéncia de cada variavel em cada amostra.”16.12.3

A andlise hierarquica de agrupamentos (HCA) é um processo hierarquico no qual, em que cada passo a
matriz de dados é diminuida em uma dimenséao, pela reunido de pares semelhantes, até a reunido de todos
0s pontos em um Unico grupo. O objetivo da HCA é exibir os dados em um espaco bidimensional de maneira
a enfatizar os seus agrupamentos e padrdes naturais. A distancia entre os pontos (amostras ou variaveis)
reflete a similaridade de suas propriedades, portanto quanto mais proximos estiverem os pontos no espaco
amostral, mais similares eles sdo. Os resultados sdo apresentados na forma de dendogramas, os quais
agrupam amostras ou variaveis em funcao da similaridade. A distancia euclidiana e a técnica de conexdo



baseada na distancia do vizinho mais préximo sdo as metodologias mais utilizadas para o céalculo da
similaridade.®

Materiais e métodos
Analise Quimica

Amostras de sucos de uva, aqui identificadas pelos nimeros 1 a 15 e refrigerantes de uva, niumeros 16 a 18,
adquiridas no comércio local, foram diluidas com agua destilada e deionizada (Milli Q, Millipore, Bedford,
EUA) na proporgcao 1+1 (v/v). A curva analitica de calibracédo foi preparada pela diluicdo de solugbes (Spex
CertiPrep, Metuchen, NJ, USA) 1000,0 mg It em solucdo de &cido nitrico 1% (v/v) para concentracéo final de
5e 10 mg I"! de Cu e 50 e 100 mg I"* dos elementos Ca, K, Mg, Na, P e S. Para a correcéo dos efeitos de
matriz, solucdo de itrio foi adicionada as amostras e a curva analitica como padréo interno, na concentragao
final de 0,1 mg I"1. O padréo interno passa por todo processamento da amostra desde a atomizacdo até a
excitacdo e emissao, portanto as flutuacdes ocorridas no padrdo interno durante a analise sdo consideradas
para a correcéo dos teores dos analitos presentes na matriz.*t

Para verificacdo da viabilidade de se proceder as determinacdes sem tratamento prévio, uma amostra de
suco de uva (numero 1) foi decomposta a partir da digestdo acida empregando acido nitrico e peréxido de
hidrogénio.

Os teores de Ca, Cu, K, Mg, Na, P e S foram determinados por espectrometria de emissao 6tica com plasma
de argébnio induzido (ICP-OES). Comparada a outras fontes de excitacdo atémica, ICP-OES exibe como
vantagens a possibilidade de determinacao multielementar e simultanea, com alta freqiiéncia analitica. A
seletividade de ICP-OES em espectrometria analitica a torna uma técnica aplicavel a analise elementar em
diferentes matrizes.* O equipamento utilizado foi um ICP-OES simultaneo, com vis&o radial VISTA RL,
VARIAN (Mulgrave, Australia). Para nebulizacao das solu¢des foi empregado um nebulizador concéntrico
acoplado a uma camara ciclénica. As condi¢des 6timas para determinacao multielementar foram
estabelecidas para o elemento Mn, conforme recomendacao do fabricante. Os parametros instrumentais
utilizados estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1-Parimetros 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
Adtura de observacao T mm

Os comprimentos de onda para medida dos sete analitos foram escolhidos analisando-se as linhas livres de
interferentes espectrais para cada elemento em estudo. Os comprimentos de onda fixados, o limite de
deteccao 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 correlagao

Analito 1 (nm) LOD (mgI') r
Ca (IT) 167.015 0,052 0,9989
Cu (1) 327.396 0,145 0,9987

K ) 766,507 0,051 00,9984

Mg (II) 280,282 0,003 0,9598



Ma (I) 588,992 0,223 1.0
P (D) 177.432 0,655 0,9992
510 181,972 0,037 0.9987

(1) linha atdmica, (11} linha ionica, LD - limite de deteccio, r- coeficiente de correlacio da regressao

Analise Multivariada

Andlise de componentes principais (PCA) e analise hierarquica de agrupamentos (HCA) foram aplicadas a
matriz de dados. Dois algoritimos do programa Pirouette (InfoMetrix, Woodinville, Washington, USA) verséo
2.02 foram utilizados para efetivar as analises. Auto-escalamento foi o pré-processamento utilizado no
tratamento dos dados em funcao das diferentes ordens de grandeza das variaveis estudadas. Para a
obtencdo do dendograma foram utilizados distancia Euclidiana e método de conexao incremental.

Resultados e Discussao

O emprego de ICP-OES para a obtencao dos teores dos minerais mostrou-se viavel, pois a técnica apresenta
baixos limites de deteccdo, extensa faixa dinamica linear e alta precisdo.1®

As amostras foram analisadas sem nenhum tratamento prévio, sendo obtidos dados concordantes com os
especificados por alguns fabricantes, agilizando o método analitico e evitando eventuais contaminacdes,
geralmente ocorridas durante o pré-tratamento. A possibilidade da analise direta também foi confirmada pela
obtencdo de teores equivalentes dos minerais na amostra de suco de uva ap6s digestdo acida.

A necessidade da utilizacdo de uma ferramenta estatistica para analisar e interpretar uma grande quantidade
de informacdes é evidenciada através da observacédo do conjunto de dados obtidos nesta proposta de
trabalho. Os sete analitos determinados em triplicatas de dezoito amostras geraram uma matriz de dados
54x7 (Tabela 3), da qual poucas informacdes podem ser extraidas através da simples observacdo. A técnica
da analise multivariada foi utilizada visando resumir em poucas e importantes dimens 6es a maior parte da
variabilidade da matriz para obtencéo de relagdes entre os dados obtidos.'8

Tabela 3 - Matriz de dados 54x7

Elemento (mg 1)

Amostils e Cu K Mg Na P S
1 343 1,34 303 26,3 10,9 26.4 6,17
1 315 1.30 337 236 12,2 285 3.29
1 3249 1.48 353 23,3 118 30.0 65.70
2 M3 085 205 280 260 543 283
2 M3 083 232 284 214 607 296
2 37 05 w275 245 640 283
3 2549 0.96 69.3 222 9,30 248 937
3 2949 .14 73.0 23,3 10,5 304 10,3
3 3049 1.12 .0 245 11.9 309 9,43
4 5007 1.18 537 370 16.6 50,3 15,6
4 3l3 1.38 38T JiT 17.3 31.0 179
4 55,0 L&f Lirr) 38,0 18,8 .0 13,6
s 130 045 848 991 486 157 782
s 166 04T 113 123 626 183 108
5 17.8 0.52 119 13.3 .44 2000 11,9
[ 202 0,54 81,6 16,6 30,2 234 16,0
[3 199 0.55 816 16,2 312 224 15.5
6 220 0.56 938 18.0 J4.8 252 18.6
7 16:.2 0.67 12.2 12,2 13.3 15,3 .12
7 16,2 0,61 44.2 12,0 14,0 14.5 7.86
7 16.1 072 28 12.1 137 15.6 #.58
8 187 081 866 153 212 236 118
8 186 086 868 149 220 216 114
8 19,4 0,72 99,4 15,3 23.0 27.0 11,0
9 41.7 1.22 750 423 14,0 55,3 17,2
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Um pré-processamento dos dados foi necessario para atribuir pesos equivalentes aos teores dos analitos nas
amostras.10 Assim, os dados foram auto-escalados antes de serem submetidos a analise de componentes
principais (PCA). A PCA mostrou que com apenas cinco componentes principais é possivel descrever 98,7%
dos dados, sendo 68,4% da variancia total descrita pela primeira componente principal (PC1), 16,0% por
PC2 e 7,2% por PC3. A analise conjunta dos graficos de scores e loadings (Figuras 1 e 2) mostra que PC1
separa as amostras em dois grandes grupos, ou seja, amostras com maiores e menores teores de Na.l® Em
PC2 as amostras sdo discriminadas em relacdo aos teores de Na e S e uma analise de PC3 revela
agrupamento de amostras relacionadas a maiores teores de Mg, Ca, K, P e também amostras com maiores
teores de S.
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O Na discriminou essencialmente sucos e refrigerantes, sendo que os refrigerantes apresentaram maiores
teores do mineral. Isso pode ser atribuido principalmente ao acréscimo de benzoato de sédio como
conservante nos refrigerantes, permitido por lei (INS 211) e verificado nos rétulos de alguns fabricantes.
Duas amostras, 15 e 17, foram as excec¢des observadas na separacao pelo Na (Figura 1). A primeira 15, é
uma amostra de suco de uva e foi agrupada com os refrigerantes, enquanto a amostra 17, uma amostra de
refrigerante, ficou parcialmente deslocada do grupo do Na em dire¢cdo aos minerais Cu, Mg, Ca, K e P.
Contudo uma cuidadosa verificacdo das embalagens desses produtos pode explicar os resultados. A amostra
15 é um suco cuja procedéncia industrial € a mesma do refrigerante 16, portanto esperava-se uma
composicdo mineral semelhante, conforme foi observado. Por outro lado 17, apesar de ser um refrigerante, é
produzido com agua mineral, por isso minerais como Mg, Ca, K e P apresentam-se em mais altas
concentracdes, sendo tdo importantes quanto o Na na composicao dessa amostra.

Comparando o grafico de scores com o de loadings da Figura 2 observa-se que duas amostras de suco (13 e
10) deslocam-se em direcdo ao S. Esse comportamento deve-se a adi¢cdo de conservantes a base de enxofre,
como bissulfitos (INS 222 e INS 223)1. Essas amostras s&o sucos brancos, e sendo o S o agente preventivo
da oxidacdo de compostos fendlicos, uma maior concentragdo desse mineral nessas amostras pode ser
explicada como uma forma de prevencéo ao escurecimento que causaria aspecto deteriorado ao produto
dentro do prazo de validade.®8 A amostra de suco nimero 11 apresentou altos teores de Na e S o que resultou
em um comportamento intermediario entre os refrigerantes e os sucos brancos (Figura 1 e 2).

As demais amostras investigadas ndo mostraram comportamentos tao evidenciados quanto as acima
discutidas, porém é possivel ressaltar que amostras como a 9 e a 4 apresentaram maiores teores de Ca e Mg,
e que os minerais Mg, K, Ca, P e Cu também apresentam grande importancia para as amostras 1, 2, 3, 5, 6,
7,8,12 e 14.

Uma possivel forma de discriminacédo entre essas amostras, considerando semelhancas entre composicdes
minerais, € sugerida pela analise hierarquica de agrupamentos (HCA) representada na Figura 3. Com HCA é
possivel confirmar os resultados obtidos com PCA e visualizar claramente alguns agrupamentos formados
pelo conjunto das amostras que ndo apresentaram grupos evidentes em PCA.
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FIGLIRA 3 - Anglise de hierdrquica de agrupamentos: dendograma

Conclusbdes

A determinacao dos teores minerais em produtos industrializados é importante para garantir a qualidade e



autenticidade dos mesmos. Para a determinacdo proposta, a técnica analitica utilizada mostrou-se viavel, por
ser multielementar e possibilitar a introducao direta, sem tratamento prévio das amostras, 0 que reduz
consideravelmente o tempo dispensado as analises quimicas.

Por outro lado, a interpretacdo sem tratamento estatistico do niumero de dados gerados é consideravelmente
complicada. Este trabalho ressalta a importancia da utilizacdo da quimiometria para o tratamento dos dados
quimicos. O emprego da analise por componentes principais (PCA) evidenciou as caracteristicas comuns e
discrepantes entre as diferentes amostras, importantes para o controle de qualidade dos produtos, porém
dificilmente visualizadas diretamente na matriz de dados. A analise hierarquica de agrupamentos (HCA)
complementou a analise de componentes principais, sendo uma outra forma de visualizar as semelhancas e
diferencas na composicao mineral dos diferentes refrescos.
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