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Resumo

Este trabalho propde a identificacdo e determinacdo de cations (Na*, K*, Mg?*, Ca?*) e anions (CI,
NOs", PO4?® e SO4*) em amostras de sucos industrializados empregando cromatografia iénica. Os resultados
analiticos foram avaliados por meio de técnicas quimiométricas como, analise por componentes principais
(PCA). Analisou-se 24 amostras de sucos de frutas comercializados em diferentes cidades do estado da
Bahia — Brasil. As amostras foram, inicialmente, submetidas a filtracdo quantitativa e, posteriormente,
diluidas com agua a volume apropriado. Os desvios padréao relativos das concentragdes encontradas foram
menores do que 2,3%. A exatiddo do método empregado foi confirmada utilizando testes de recuperacédo
com resultados entre 88,45% e 109,8%. Os resultados expressos em miligramas por litro demonstraram que
as concentragdes médias de fons nas amostras foram: 743,67 a 1125,16 para K*; 30,09 a 106,34 para Mg*?,
28,36 a 85,61 para Ca*?, 149,56 a 362,32 para Na*, 67,54 a 124,12 para CI, 2,40 a 9,52 para NOs', 5,12 a
34,34 para PO43, 52,67 a 115,23 para SOs2 A anélise por componentes principais demonstrou que as

amostras de suco sdo agrupadas de acordo com as diferengas nas concentracdes de cations e anions.
Palavras-chave: ions; cromatografia ibnica; PCA.
ANALYSIS OF EXPLORATORY IONIC SPECIES CONCENTRATION IN FRUIT JUICE

SAMPLES IN THE REGION SOUTHWEST OF BAHIA
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This paper proposes the identification and determination of cations (Na*, K*, Mg#, Ca?*) and anions (CI,
NOs, PO, and SO.%) in samples of processed juice using ion chromatography. The analytical results were
evaluated by chemometric techniques such as, principal component analysis (PCA), hierarchical data
analysis (HCA). It analyzed 24 samples of fruit juices marketed in different cities of the state of Bahia -
Brazil. The samples were initially subjected to quantitative filtration and subsequently diluted with water to
the appropriate volume. The relative standard deviations of the concentrations found were lower than 2.3%.
The accuracy of the method was confirmed by recovery tests with results between 88.45% and 109.8%. The
results expressed in milligrams per liter showed that the average ion concentrations in the samples were: to
743.67 to 1125.16 K*; 30.09 to 106.34 for Mg*?, 28.36 to 85.61 for Ca*?, 149.56 to 362.32 for Na*, from
67.54 to 124.12 for CI-, 2.40 to 9 52 to NO¥*, for PO, 5.12 to 34.34, 52.67 to 115.23 for SO42. The principal
component analysis, and hierarchical data analysis demonstrated that the juice samples are grouped

according to differences in the concentrations of cations and anions.
Key words: ions; ion chromatography; PCA
Introducéo

Os sucos de frutas tém sido consumidos e apreciados em todo o0 mundo, ndo s6 pelo seu sabor, mas,
também, por serem fontes de minerais e vitaminas (Shils, et al., 1994). A composi¢do quimica desses
produtos pode variar de acordo com as condigdes proporcionadas ao crescimento da fruta, como a
composi¢do do solo, uso de fertilizantes e herbicidas (Marcos, et al., 1998).

Assim, o consumo de sucos de frutas vem causando preocupacdo no que diz respeito a concentragdo
de espécies quimicas presentes nessas bebidas. Neste caso, quando excedem o limite maximo permitido,
podem causar intoxicacdo aguda e cronica levando a doengas graves, reducdo da qualidade de vida, e até
mesmo a morte (World Health Organization, 1996).

Nesse contexto, a analise quimica de espécies i6nicas em amostras de sucos industrializados
constitui um importante parametro para o controle de qualidade destes produtos, pois ajuda a garantir
caracteristicas relevantes a saide do consumidor e a autenticidade dos mesmos, considerando-se a grande
variedade disponivel no mercado (Latorre, et al., 2000).

A interpretacdo e avaliagdo de dados analiticos objetivando extrair o méximo de informagfes tem
sido possivel utilizando a anélise multivariada (Ferreira, et al., 2000). A ciéncia de alimentos vem se
beneficiando com o uso destas metodologias, uma vez que um grande nimero de andlises sdo requeridas a
fim de controlar a qualidade dos produtos (Camara, et al., 1995).

A anélise de componentes principais (PCA) é um método exploratério empregado na elaboracéo de
hipGteses gerais a partir dos dados coletados, contrastando com estudos direcionados nos quais hipoteses

prévias sdo testadas. E também capaz de separar a informagao importante da redundante e aleatoria.
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Assim, o objetivo deste trabalho consistiu em avaliar a concentragdo de espécies ibnicas em amostras
de sucos de frutas de diferentes sabores, comercializados na regido sudoeste da Bahia, empregando a
cromatografia de ions. Além disso, aplicar a anélise de componentes principais para uma melhor

interpretacdo dos resultados.
Material e Métodos

Foram analisadas 24 amostras de sucos industrializados de diferentes marcas adquiridas no mercado
varejista de cidades do estado da Bahia, Brasil, entre os meses de margo e abril de 2015. Os sucos analisados
possuiam 0s seguintes sabores: péssego, uva, maracuja, laranja, graviola, manga e abacaxi. Apds aquisi¢éo,
as amostras foram acondicionadas adequadamente e refrigeradas a 4°C.

Para identificacdo e quantificagdo das espécies quimicas por cromatografia idnica, trés aliquotas de
cada amostra foram submetidas a filtragdo com auxilio de seringas e filtros de nylon com 0,45 um de
porosidade, tipo MillexR — HN (Millipore, Beadford, MA, EUA) e transferidas para baldes volumétricos de
25 mL. Posteriormente as amostras foram diluidas com &gua ultrapura na proporcéao de 1:10 (v/v), sendo que,
para algumas amostras fez-se necessario a diluigdo de 1:50 (v/v). As amostras foram armazenadas em bales
volumétricos, sob refrigeracéo, a temperatura de 4 °C até o momento das determinagdes.

As solugdes analiticas de referéncia dos ions determinados foram preparadas instantes antes do uso
por meio de diluicGes sucessivas a partir de solugdes de referéncia estoque.

As analises cromatogréficas foram feitas utilizando um sistema cromatogréafico Metrohm (modelo
883 Basic IC plus, Herisau, Suica), composto por uma bomba de alta pressdo inteligente (Ipump), um
detector de condutividade com estabilizador de detec¢do controlado por um software MaglC Net Basic e um
sistema de supressdo quimica composto por 3 pequenas colunas que trabalham em revezamento.

A andlise de componentes principais (PCA) foi aplicada & matriz de dados, utilizando o software
Statistic 6.0.Foi empregado o auto-escalamento como técnica para pré-processamento dos dados em funcéo

das diferentes ordens de grandeza das variaveis estudadas.

Resultados e Discussao

Os cromatogramas caracteristicos de uma solucéo padréo de cétions e anions contendo 5 mg L* de
cada espécie e de uma amostra de suco industrializado foram obtidos. Desse modo, pdde-se verificar que as
amostras apresentaram os sinais dos ions de interesse. Observou-se boa resolugdo dos picos e sensibilidade
adequada para determinagfes simultaneas em amostras de sucos de frutas industrializados para as espécies
ibnicas determinadas.

Os tempos de retengdo em minutos para os cations e anions foram proximos de: Tr Na* = 3,14, Tr
K* = 4,46, TRMg*? = 9,02, TrCa*? = 11,58, Tr CI- = 4,62, NOs* = 6,94, PO,* = 9,95, SO,* = 10,80.

Para uma maior avaliagdo dos resultados obtidos, o software Statistc 6.0 foi usado e a analise por

agrupamento principais (PCA). Podde-se observar que as 3 primeiras componentes principais descrevem
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81,24% da variancia total dos dados. A primeira componente principal (PC1) representa 41,45% do total da
variancia e todos os elementos encontram-se correlacionados nessa PC. Dessa forma, a rotacdo varimax foi
utilizada para facilitar a interpretacdo dos dados.

Os fons Mg?*, Na* e CI- sdo as variaveis dominantes na primeira componente principal. A segunda
componente principal representa 24,25% da variancia total dos dados e os ions K* e Ca?* se apresentam
como as varidveis dominantes. Na terceira componente principal, o fon PO4* apresentou-se como Unica
variavel dominante.

A Figura 1 mostra o grafico de scores e loadings para as duas primeiras componentes principais.
Observa-se que o ion Cl apresenta maior peso, contribuindo mais para a PC1, refletindo a maior
variabilidade deste ion no agrupamento dos sucos. Pelo grafico de scores observa-se a separagdo entre as
amostras de sucos de uva, maracujid, manga e granola na primeira componente principal. A segunda

componente principal separa 0s sucos de caju e péssego dos demais.
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Figura 1: Analise de componentes principais: (a) grafico de scores; (b) grafico de loadings.

Conclusoes

A andlise de componentes principais proporcionou uma interpretacdo multivariada dos resultados,
mostrando que as amostras de suco de frutas sdo agrupadas por sabores e de acordo com as diferencas nos
teores das espécies ibnicas presentes.
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