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CLASSIFICATION OF PROCESSED AND NATURAL COCONUT WATER USING HCA, PCA AND METALLIC ION LEVELS
OBTAINED BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY (ICP OES). Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry was used to determine Ca, Mg, Mn, Fe, Zn and Cu in samples of processed and natural
coconut water. The sample preparation consisted in a filtration step followed by a dilution. The analysis was made employing
optimized instrumental parameters and the results were evaluated using methods of Pattern Recognition. The data showed common
concentration values for the analytes present in processed and natural samples. Principal Component Analysis (PCA) and Hierarchical
Cluster Analysis (HCA) indicated that the samples of different kinds were statistically different when the concentrations of all the

analytes were considered simultaneously.
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INTRODUCAO

A dgua de coco € uma bebida saborosa, bastante popular no
Brasil e em outros paises tropicais. E intensamente utilizada como
alimento terapéutico, apresenta alto valor nutricional (contém va-
rios sais minerais e acticares), possuindo uma composi¢do quimica
adequada para a reidratagdo de pacientes com problemas gastro-
intestinais' .

No Brasil, além do seu consumo diretamente do fruto, tem-se
verificado um aumento na comercializacdo da dgua de coco pro-
cessada'® e, neste caso, pode ocorrer uma alteragdo no seu valor
nutricional devido a fontes de perda e/ou contaminacio inerentes
ao processo'?.

Tendo em vista esses aspectos, estudos relacionados a
monitoragdo de espécies presentes nessa bebida sdo importantes
para avaliar sua composi¢cdo quimica e nutricional. Os poucos tra-
balhos publicados sobre a dgua do coco brasileira ddo maior énfa-
se a macronutrientes e espécies orginicas’ e, além disso, séo raros
os estudos que contemplam a dgua de coco processada. Pesquisas
sobre as espécies inorgdnicas, incluindo micronutrientes minerais,
também devem ser consideradas, pois estas espécies possuem um
valor téxico ou essencial, dependendo da concentragdo em que se
encontram'®.

A andlise da dgua de coco utilizando técnicas de andlise
multielementares, como a espectrometria de emissdo Optica em
plasma com acoplamento indutivo (ICP OES), viabiliza procedi-
mentos rapidos e simples para monitorar macro e micronutrientes
minerais nessa bebida.

Empregando-se a técnica de ICP OES foram avaliados os teo-
res de Ca, Mg, Mn, Fe, Zn, Cu, Al, Se, Cd e Pb em 4gua de coco
natural (ACN) e processada (ACP).

As concentragdes das espécies determinadas nas amostras cons-
tituem dados multivariados e, por isso, foram interpretados utili-
zando-se Andlise de Agrupamentos Hierdrquicos (HCA) e Andlise
de Componentes Principais (PCA), que sdo métodos quimiométricos
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de Classificagdo'. Estes métodos possibilitam encontrar e/ou prog-
nosticar uma propriedade de um conjunto de amostras, a qual nao
¢é diretamente mensurdvel, mas que se relaciona com as medidas
analiticas que sdo obtidas'.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

As amostras de dgua de coco foram adquiridas no mercado
varejeiro, em Campinas, sendo obtidas nove amostras processadas
e oito naturais (coco verde). As primeiras, de marcas diferentes,
foram designadas como “A”, “B”...., “I”, e os cocos, que procedi-
am de diferentes estados do Brasil, foram designados de acordo
com o estado de origem: S@o Paulo (SP), Paraiba (PB), Pard (PA),
Bahia (BA), Minas Gerais (MG), Rio Grande do Norte (RN) e
Rondodnia (RD). Além disso, do Estado da Bahia foram analisadas
dguas de dois cocos, sendo um deles do tipo amarelo (BA-A). Para
o preparo das amostras, estas foram filtradas em placa porosa (G3)
e diluidas a 20% m/v em HNO, 2% v/v.

Espectrometria de emissao optica em plasma com
acoplamento indutivo

Os teores de Ca, Mg, Mn, Fe, Zn, Cu, Al, Se, Cd e Pb foram
determinados utilizando-se um espectrometro de emissido Optica
em plasma de argdnio com acoplamento indutivo da Perkin Elmer,
modelo Optima 3000DV (The Perkin-Elmer Corporation, U.S.A.)
equipado com um nebulizador “cross-flow”, acoplado em uma ca-
mara de nebuliza¢do de duplo passo, do tipo Scott e um tubo injetor
cerdmico com diametro de 2,0 mm. Este instrumento possui como
detector de estado sdlido um dispositivo segmentado de
acoplamento de carga (SCD) e opera nas configuracdes axial e ra-
dial da tocha, sendo todo o sistema controlado com o software PE
Winlab. As andlises foram realizadas em condigdes instrumentais
otimizadas para dgua de coco, conforme descrito por Sousa et al.'®!.
As condi¢des utilizadas sdo apresentadas na Tabela 1 e algumas
delas sdo especificas para ACN ou ACP, como o uso de itrio como
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padrdo interno, nas andlises de ACP, visando uma precisdo e exati-
ddo adequadas.

Tabela 1. Condigdes experimentais utilizadas no ICP OES

Poténcia de RF (kW) 1,3%14°
Vazio de nebulizagdo 0,6

(L min™")

Vazdo do argbdnio auxiliar 0,5

(L min™)

Vazdo do argonio principal 15

(L min™")

Vazdo de bombeamento 1,0

(mL min™")

Altura da visdo radial (mm) 15
Corregdo de fundo 2 pontos
Tempo de integragdo (s) e 1-5; 30

de leitura (s)

Numero de replicatas 3

Elementos (A /nm) Ca (IT 317,933; 1 430,253¢),
Mg (IT 280,270), Mn (II 257,610),
Fe (II 238,204), Zn (I 213,856),
Cu (I 324,754), Al (1 308,215),
Pb (II 220,353), Cd (II 214,438),
Se (I 196,026); Y¢ (I 371,030)

(a) Poténcia utilizada para andlise de dgua de coco processada.
(b) Poténcia utilizada para andlise de dgua de coco natural.
(c) Comprimento de onda utilizado na quantificagdo de Ca em dgua
de coco processada. (d) Elemento utilizado como padrdo interno
(2 mg L") nas andlises de dgua de coco processada. (I) Linha de
emissdo atomica. (II) Linha de emissdo i0nica.

Métodos quimiométricos

Utilizando individualmente os valores de cada replicata, cons-
truiu-se uma matriz de dados (34 x 6) na qual as amostras foram
dispostas em linhas e as concentracdes dos diferentes fons metali-
cos (varidveis) em colunas. Os dados foram pré-processados atra-
vés do autoescalamento onde centram-se os dados na média e divi-
de-se cada um pelo desvio padrdo, de forma que todas as varidveis
passam a ter a mesma importincia, ou seja, 0 mesmo peso. Em
seguida, s3o submetidos aos métodos de Andlise de Agrupamentos
Hierdrquicos (HCA) e Andlise de Componentes Principais (PCA),
contidos no PLS_Toolbox (versdo 2.1, Eigenvector Research, Inc.,
U.S.A.), para a classificagdo de 34 amostras, sendo 18 amostras de
ACP e 16 amostras de ACN, ao se considerar os valores indivi-
duais das replicatas das diferentes amostras

A HCA foi usada com o objetivo de verificar as semelhangas
entre as amostras. Com base nos teores de ions metalicos, determi-
nados nas amostras de dgua de coco natural e processada, calcu-
lou-se a similaridade a partir da distancia Euclidiana entre as amos-
tras no espago das varidveis. O resultado da HCA foi representado
na forma de um grafico bidimensional chamado dendograma.

Na PCA os dados multivariados também foram agrupados de
acordo com as similaridades encontradas, porém outros recursos
matemdticos foram empregados. Os dados multivariados sdo
projetados em dimensdes menores, através de combinagdes linea-
res das varidveis originais, formando as Componentes Principais
(PC). Para isto, a matriz de dados originais € aproximada para duas
matrizes menores: as matrizes de escores e de pesos. Desta forma,
como resultados da PCA sdo obtidos graficos bi ou tridimensionais
de escores ou pesos, isto €, distribuicio das amostras e importan-
cia das varidveis, respectivamente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores de ions metalicos determinados em agua de coco
natural e processada

As concentracoes dos analitos, em mg L' e expressas em inter-
valos com 95% de confianga, para as amostras processadas e natu-
rais, respectivamente, foram Ca (205 + 27; 172 + 65), Mg (108 =
21; 69 = 19), Mn (2,8 £ 1,0; 3 = 2), Zn (0,28 + 0,08; 0,11 + 0,07),
Fe (0,13 £ 0,05) e Cu (0,14 £ 0,05), sendo que os elementos Al, Pb,
Cd e Se nao foram detectados em nenhuma das amostras, mesmo
empregando-se a configuragdo de tocha axial, para os quais foram
obtidos os seguintes limites de detecgdo (mg L), respectivamente,
0,017, 0,011, 0,001, 0,013.

Esses resultados mostram algumas semelhancas e também di-
ferencgas entre as amostras de categorias diferentes. Os valores
médios para a concentragdo dos analitos sdo diferentes, com exce-
¢do do Mn. Além disso, os elementos Fe e Cu foram encontrados
apenas nas amostras processadas, o que ¢ uma possivel evidéncia
de contaminac@o inerente ao processo. Por outro lado, os teores
dos fons metdlicos presentes em ambas as categorias permitem
concluir que os elementos Ca e Mg sdo macroconstituintes tanto
da dgua de coco processada quanto da natural, enquanto os ele-
mentos Mn e Zn s@o microconstituintes.

Desta forma, para uma avaliacdo mais minuciosa destas seme-
lhancas e diferengas observadas, realizou-se uma andlise
multivariada desses resultados.

Analise multivariada aplicada aos teores de ions metalicos

Através do dendograma obtido pela HCA, apresentado na Fi-
gura 1, pode-se observar o agrupamento entre as amostras em trés
classes distintas, classificando 34 amostras, das quais as 16 repre-
sentadas em vermelho pertencem a classe 1 (correspondente as
dguas de coco processadas), as 16 amostras em azul pertencem a
classe 2 (dguas de coco naturais) e as outras 2 em preto pertencem
a classe 3 (também de dgua de coco natural). Observou-se que as
amostras de dgua de coco processadas “Al” e “A2” sdo muito se-
melhantes a dgua de coco natural. Isto significa que, embora seja
processada, sua composi¢do quimica € similar a de uma dgua de

Dendograma dos dados autoescalados
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Figura 1. Dendograma correspondente a classificagdo de 34 amostras de
dgua de coco, entre processadas e naturais, sendo 16 pertencentes a classe
1, 16 a classe 2 e 2 a classe 3
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coco natural, em relag@o aos elementos estudados. No rétulo deste
produto estd escrito que a bebida € 100% natural, tendo passado
apenas pelos processos de pasteuriza¢@o e envasamento. Com rela-
¢do as amostras “MG1” e “MG2” (classe 3), estas ndo apresenta-
ram similaridade com as outras classes, caracterizando uma com-
posi¢do quimica diferenciada.

Para a PCA construiu-se um modelo com 4 PCs, que explicam
91,89% da variancia dos dados, para classificar as mesmas 34 amos-
tras de dgua de coco. O agrupamento das amostras, segundo o gra-
fico de escores dos 3 primeiros componentes, € apresentado na
Figura 2.
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Figura 2. Grdfico dos escores correspondentes a classificagdo de 34 amostras
de dgua de coco, entre processadas e naturais

Observando-se a distribui¢do das amostras, no espaco dos PCs,
nota-se que existem 3 classes distintas, que sdo as mesmas obtidas
com a HCA.

Na Figura 3 € mostrado um gréfico para os pesos dos PCs 1 e 3,
onde € possivel avaliar quais varidveis sdo as mais importantes
para classificar as amostras.

O grifico dos pesos (Figura 3a) mostrou que as concentracdes
dos analitos, com exce¢do do Mn, influenciam de maneira negati-
va o PC1, que explica 51,43% da variancia e € responsavel pela
distin¢do entre as amostras.

Outra informac@o relevante que pode ser extraida do grafico de
pesos (Figura 3b) € a influéncia da concentracdo de Ca, que tem
maior importancia no PC3 e que contém 13,93% da variancia
explicada. Desta forma, comparando-se os graficos de escores com
o de pesos € possivel concluir que a concentracdo de Ca € o princi-
pal fator responsavel pela classificagdo das amostras “MG1” e
“MG2” em uma classe diferente das demais amostras, ou seja, es-
sas amostras tém concentracdes de Ca diferentes das demais. Este
aspecto esclarece a classificagdo obtida através da HCA e da PCA.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos através da HCA e PCA indicaram que
embora os intervalos de concentracdo para fons metdlicos em amos-
tras de ACP e ACN se sobreponham, as amostras de diferentes gru-
pos sdo estatisticamente diferentes, com excec¢do das amostras in-
dustrializada “A” e natural “MG”.

Com relacdo aos modelos obtidos com a HCA e a PCA, estes se
mostraram eficazes para a classificacdo de amostras de ACP e ACN,
considerando-se os dados analisados. Portanto, a técnica analitica
de ICP OES e a andlise exploratdria podem ser utilizadas para avali-
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Figura 3. Grdfico dos pesos: (a) varidveis x PCI e (b) varidveis x PC2

ar a composicao inorganica de amostras de dgua de coco, com possi-
vel aplicagdo em procedimentos de controle de qualidade.
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