XXVII| Congresso {virtual} de Iniciagéo Cientifica da Unicamp

4 \[/ = el
® <& & PR

uNICAMP

® o
® @cweq

MINERAIS ESSENCIAIS EM ACAI LIOFILIZADO COMO MARCADORES DE
ADULTERACAO

Leticia C. Schilling, Eduardo A. Orlando, Elem T. S. Caramés, Joyce G. S. Silva, Juliana
A. L. Pallone

RESUMO

A polpa de acai liofilizada é um produto passivel de adulteracéo, pois possui um alto valor
nutricional, bioativo e comercial, considerando os elevados custos associados ao emprego de
liofilizagdo. J& foram reportadas adulteracdes da polpa de acai com farinha de trigo e mandioca,
com corantes e amido de milho, entre outros. Neste trabalho foi avaliado o teor dos principais
minerais essenciais presentes na polpa de agai liofilizada, como o potassio, manganés, célcio e
ferro, com uso de Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama e verificada a viabilidade do
uso desses resultados como marcadores para deteccdo de adulteragdo. Foram utilizadas amostras
de polpa de agai liofilizada auténticas e adulteradas (1, 10, 15, 25 e 50%) com amido de milho,
polpa de beterraba, amido de mandioca, maltodextrina e suco de uva. Apés a obtengdo dos teores
dos minerais essenciais nas amostras auténticas e adulteradas, foram escolhidos alguns minerais
com potencial para a deteccdo de adulteracGes e realizadas as analises ndo supervisionadas para
exploracdo dos dados como a Andlise de Componentes Principais (PCA) e a Andlise de
Agrupamentos Hierarquicos (HCA), que indicaram a possibilidade de deteccdo de fraude através
da alteracdo da concentracdo dos minerais manganés, calcio, ferro e potassio, porém ndo foi
possivel realizagdo a discriminagdo entre os adulterantes.

INTRODUCAO

O fruto do agai possui um alto valor nutricional relacionado ao elevado teor de lipidios,
proteinas, fibras e minerais. Devido a sua composicdo e por ser perecivel, ele pode ser
comercializado liofilizado.

A polpa de acai liofilizada é um produto passivel de adulteracéo, devido aos elevados
custos associados ao emprego de liofilizacdo. J& foram reportadas adulteracdes da polpa de acai
com outros alimentos, porém, o estudo sobre a possibilidade de utilizac&o de perfil de minerais,
como forma de monitoramento de adulteracGes em agai liofilizado € inédito.

O objetivo principal desse trabalho foi a avaliacdo o teor dos principais minerais
essenciais presentes na polpa de acai liofilizada com uso de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica
com Chama e a verificagdo da viabilidade do uso desses dados como marcadores para deteccdo
de adulteracdo, com emprego de quimiometria, como PCA e HCA, para obtencdo de modelos de
classificagdo.

MATERIAIS E METODOS

Para a escolha dos minerais avaliados com potencial para a discriminacdo de amostras
auténticas e adulteradas foram utilizadas 10 amostras de acai liofilizado adulteradas com: amido
de milho, polpa de beterraba, amido de mandioca, maltodextrina e suco de uva, em niveis de 1 e
50 % de cada adulterante. Também foram avaliadas 2 amostras de polpa de agai, coletadas,
diretamente com produtor, em Igarapé-Miri e Abaetetuba, Pard, Brasil, portanto, consideradas
auténticas. Todas as amostras citadas ja estavam disponiveis no laboratorio.



Ja para a avaliacdo do potencial de uso de minerais como marcadores de adulteracdo de
acai liofilizado foram utilizadas 94 amostras auténticas e 5 amostras adulteradas com amido de
milho, 5 com polpa de beterraba, 5 com amido de mandioca, 5 com maltodextrina e 5 com suco
de uva. As adulteracdes foram realizadas nas concentragdes de 1, 10, 15, 25 e 50%, para todos 0s
adulterantes.

O procedimento analitico para analise dos minerais essenciais, apos testes realizados, esta
descrito na Figura 1.
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Figura 1. Fluxograma para analise de minerais em acai liofilizado.

Para a escolha dos minerais com maior potencial para a discriminagdo das amostras
adulteradas e auténticas foram testados magnésio, ferro, zinco, potéssio, cobre, céalcio, manganés
e sodio. Os minerais foram avaliados por meio de Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
chama, equipado com lampadas de catodo oco para cada elemento. As analises foram realizadas
em triplicatas. Com base nos dados obtidos, escolheu-se 0s minerais que apresentaram maiores
diferencas de concentracao entre amostras auténticas e adulteradas, para 0 monitoramento.

J& para a validagdo do método analitico foram utilizados o guia de Orientagdo sobre
Validacdo de Métodos Analiticos do INMETRO (2018) e os parametros: limite de quantificacdo
e deteccdo, linearidade, precisdo (repetibilidade) e exatidao (recuperagéo).

Para a avaliacdo dos minerais em todas as etapas do trabalho foi utilizada a técnica FAAS
(espectroscopia de absor¢do atbmica com chama) e equipamento do modelo AAnalyst 200, com
uma lampada de deutério para correcdo da radiacdo de fundo e ldampadas de catodo oco para
determinag&o de ferro (248,3 nm), célcio (422,67 nm), magnésio (285,21 nm) e manganés (279,50
nm). Cada amostra foi introduzida no nebulizador e misturada a uma chama de ar/acetileno (2,5
L.h-1/10 L.h-1) a aproximadamente 2000°C.

Ja para a analise exploratéria de dados, os dados foram auto escalados e em seguida foram
realizadas as analises ndo supervisionadas para exploracéo dos dados, a Anélise de Componentes
Principais (PCA) e a Anélise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA). Para isso, foram utilizados
0 Matlab R2019a e o PLS toolbox vs 8.6 para as analises

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a escolha dos minerais como marcadores de adulteracdo foram analisadas amostras
auténticas e adulteradas em concentracdes de 1, 5, 10, 24 e 50% de cada adulterante. Ap6s a
obtenc¢do das médias dos desvios padrdo para cada mineral, observou-se que 0 manganés, o célcio
e o ferro foram os trés minerais que possuiram os maiores valores de variacdo percentual em
relacdo as autenticas e que o potéassio € o mineral que esta presente em maior quantidade nas
amostras de acai liofilizado. Assim foram escolhidos K, Fe, Ca e Mn, como marcadores. As faixas



de concentracBes desses minerais em amostras autenticas e adulteradas estdo dispostas na Tabela
1

Tabela 1. Faixas de concentra¢fes (mg/100g) de Ca, Fe, K e Mn em amostras de acai autenticas
e adulteradas

Amostras Fe Ca K Mn
Autenticas 19,6-63,1 1557,6-4972,2 6176,1-17286,1 223,8-2361,7
Suco de Uva 32,5-50,1 1119,6-1580,9 5804,8-6748,3 243,5-366,7
(1% e 50%0)

Amido de Milho 8,8-43,5 239,9-1906,2 4375,2-6556,6 69,4-525,9
(1% e 50%0)

Polpa de Beterraba 37,6-38,2 1710,5-2610,3 24622,3-11257 317,4-654,4
(1% e 50%0)

Amido de Mandioca (1% e 1,5-36 566,1-2041,6 1361-6601,1 72,4-553,6
50%0)

Maltodextrina 8,8-42,7 345,3-1759,2 5831,4-9719,8 79-474,45
(1% e 50%0)

Para a validacdo do método analitico foi utilizado o guia de Orientagdo sobre Validacao
de Métodos Analiticos do INMETRO (2018) e o método analitico foi considerado adequado para
a avaliacdo dos minerais em acai liofilizado.

Na validacdo, os limites de quantificagdo e deteccdo foram obtidos e estdo apresentados
na tabela 2, em mg/L.

Tabela 2. Equacao da regressao da curva analitica obtida por padrdo externo, limites de detecgdo
e quantificacdo para avaliacdo de manganés, célcio, ferro e potéssio

Equacdo da regressdo da curva

o . - Limite d tificacs Limite de Detecgdo (LD
analitica obtida por padrdo r imite de Quantificacio imite de Detecgdo (

. Média Concentragdo X Desvio padrdo DP
Mineral g p

L L LQ = X + 10DP = 1Q/3,3
(mg/1) (mg/1) externo (LlQ=x+ ) Q/3,3)
K 0,23363 0,08055 y = 20933,21x + 1809,37 0,9502 0,8391 0,2543
Fe 0,0461 0,0922 ¥ =0,050x + 0,0057 0,9969 0,961 0,2934
Ca 0,4420 0,1603 y = 0,058x + 0,003 0,9996 2,0450 0,6197
Mn 0,0070 0,0097 y = 0,116x - 0,0008 0,9977 0,1045 0,0317

A partir da equagdo da regressdo da curva analitica obtida por padrdo externo, para cada
mineral, observou-se que os coeficientes de correlacdo das curvas analiticas (r) apresentaram
valores adequados, acima de 0,99. Deste modo, as curvas apresentaram boa linearidade. Os
limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados e foram considerados adequados
para as avaliagdes.

Ja para a precisdo, foram avaliados os pardmetros de repetitividade e precisdo
intermediéaria. Calculou-se a média, o desvio padrdo (DP) e o coeficiente de variacdo (CV) para
cada mineral analisado. Como para todos elementos estudados, os CVs obtidos apds 0s ensaios
ficaram abaixo do estabelecido pelo INMETRO, eles estéo de acordo.

J& para a exatidao, realizou-se um teste de recuperagdo e foram encontrados valores de
recuperacgdo desde 97,29% até 102,83%. De acordo o Guia de Validagdo de Métodos Analiticos
(INMETRO, 2018), para as concentracfes avaliadas presentes no guia, os valores de recuperacao
esperados séo entre 95-105% e 98-102%, entdo os valores obtidos estdo dentro do esperado.

A precisdo intermediaria foi avaliada em trés dias diferentes, para isso foi realizada a
andlise de variancia, porém como ndo houve variacdo significativa nas concentracdes dos
minerais entre os dias de andlise, esse método foi considerado adequado.



Para a verificacdo da possibilidade do uso de minerais como marcadores de adulteracdo
em acai liofilizado, analisou-se os teores (mg/Kg) de Ca, Fe, K e Mn em amostras de acai
auténticas e adulteradas. Verificou-se que para as amostras auténticas o teor de Fe variou de 19,6
a 63,1mg/100g, o de Ca de 1557,6 a 4972,2 mg/100g, o de K de 6176,1 a 17286,1 mg/100g e o
de Mn de 223,8 a 2361,7 mg/100g. Para as amostras adulteradas com suco de uva, o teor de Fe
variou de 32,5 a 50,1 mg/100g, o de Ca de 1119,6 a 1580,9 mg/100g, o de K de 5804,8 a 6748,3
mg/100g e o de Mn de 243,5 a 366,7 mg/100g. Para as amostras adulteradas com amido de milho,
0 teor de Fe variou de 8,8 a 43,5 mg/100g, o de Ca de 239,9 a 1906,2 mg/100g, o de K de 4375,2
a 6556,6 mg/100g e o0 de Mn de 69,4 a 525,9 mg/100g. Para as amostras adulteradas com polpa
de beterraba, o teor de Fe variou de 37,6 a 38,2 mg/100g, o de Ca de 1710,5a 2610,3 mg/100g, o
de K de 11257 a 24642,30 mg/100g e o0 de Mn de 317,4 a 654,4 mg/100g. Para as amostras
adulteradas com amido de mandioca, o teor de Fe variou de 1,5 a 36,0 mg/100g, o de Ca de 566,1
a 2041,6 mg/100g, o de K de 1361,0 a 6601,1 mg/100g e o de Mn de 72,4 a 553,6 mg/100g. E
para as amostras adulteradas com maltodextrina, o teor de Fe variou de 8,8 a 42,7 mg/100g, o de
Ca de 345,3 a 1759,2 mg/100g, o de K de 5831,4 a 9719,8 mg/100g e o0 de Mn de 79,0 a 474,4
mg/100g.

Porém, considerando o volume de amostras analisadas, notou-se grande dificuldade para
a verificagdo da possibilidade de uso dos minerais como marcadores de adulteracdo. Portanto
para uma melhor visualizagdo dos dados obtidos, bem como para verificagdo do alcance do
objetivo do projeto, foi realizada a andlise exploratéria PCA e HCA e os resultados obtidos estdo
nas figuras 2 (HCA) e 3 (PCA).
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Figura 2. Dendograma do HCA
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Figura 3. Andlise de Componentes principais para minerais em amostras de acai auténticas e
adulteradas

Observando o dendograma do HCA, na Figura 2, obteve-se a distancia de 1,69 entre as
amostras e elas se mostraram agrupadas em adulteradas e auténticas. Apesar dessa distancia entre
0s agrupamentos, ndo é possivel discriminar os tipos de adulterantes, somente se é autentica ou
n&o.

Ja& observando a Figura 3, observou-se que o PC1 explicou 64,49%, o PC2 18,45% e o
PC4 4,28% da variagdo dos dados, entdo o somatorio descreve 87,32% dos dados. Observando o0s
loadings também da Figura 3, pode-se afirmar que os maiores teores de Mn e Ca caracterizam as
amostras auténticas que ao serem adulteradas tem esse teor diminuido, enquanto as amostras
adulteradas tém maiores teores de Fe do que as auténticas. Assim, as amostras auténticas e
adulteradas mostraram agrupamentos separados que indicam a possibilidade de deteccdo de
fraude através da alteracdo das concentra¢fes dos minerais Ca, Fe, K e Mn.

CONCLUSAO

O método proposto se mostrou adequado para a avaliacdo de minerais essenciais em acai
liofilizado. Amostras auténticas e adulteradas apresentaram diferencas nas concentracdes dos
minerais K, Fe, Ca e Mn e esses nutrientes foram considerados apropriados como marcadores
para deteccdo de adulteracGes de acai liofilizado.
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