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Resumo

Foram analisadas amostras de agucar mascavo claro (DPC) e escuro (DPE), determinando-se as
caracteristicas destas, baseado nos dados de concentracdo de metais e de sacarose, através da analise
das componentes principais (PCA). Para tanto, uma matriz com 97 amostras de agucares e 6
variaveis (Sacarose, Cu, Ca, Na, Fe e Mg) foi obtida, auto escalonando-se os dados com média zero
e variancia unitaria. A analise das componentes principais evidenciou as caracteristicas comuns e
discrepantes entre os diferentes aglcares mascavos. Na disposicdo dos dados na PCA é possivel
observar que as duas primeiras componentes principais explicam praticamente 70 % da variancia
total dos dados. Observando-se a separagdo entre o grupo de agticar mascavo claro (DPC) e o grupo
de acucar mascavo escuro (DPE), na primeira componente principal enquanto na segunda
componente principal fica evidenciado a separagdo das amostras do grupo de agucar mascavo claro
(DPC) de seis amostras de agucar mascavo escuro (DPE), que apresentaram caracteristicas
semelhantes as amostras do grupo de agucar mascavo claro (DPC) na CP1. Estas caracteristicas das
amostras ficam evidenciadas provavelmente devido ao processo de cozimento no qual é realizado
uma limpeza, para remover as espumas formadas durante o aquecimento do caldo, de modo a
assegurar um produto mais claro. Nesta operacdo, como evidenciado pelas analises, s@o retirados
calcio e ferro, duas varidveis, além da sacarose, mais significativas na classificagdo do acucar
mascaro escuro (DPE).

Palavras-chave: Agucar mascavo. Analise das componentes principais. Espectrofotometria por

absor¢ao atomica.
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Abstract

Samples of light brown sugar (DPC) and dark sugar (DPE) were analyzed, determining their
characteristics, based on metal concentration and sucrose data, through of the principal component
analysis (PCA). For this purpose, a matrix with 97 sugar samples and 6 variables (sucrose, Cu, Ca,
Na, Fe and Mg) was obtained, self-scaling the data with zero mean and unit variance. The principal
component analysis showed the common and discrepant characteristics between the different brown
sugars. In the data arrangement in the PCA, it is possible to observe that the first two principal
components explain practically 70% of the total variance of the data. Observing the separation
between the light brown sugar group (DPC) and the dark brown sugar group (DPE), in the first
principal component while in the second principal component the separation of the samples from
the light brown sugar group (DPC) is evident of six dark brown sugar (DPE) samples, which showed
similar characteristics to the light brown sugar group (DPC) samples in first principal component.
These characteristics of the samples are evidenced probably due to the cooking process in which
cleaning is carried out, to remove the foams formed during the heating of the broth, in order to
ensure a lighter product. In this operation, as evidenced by the analyzes, calcium and iron are
removed, two variables, in addition to sucrose, which are more significant in the classification of
dark brown sugar (DPE).

Keywords: Brown sugar. Principal component analysis. Atomic absorption spectrometry.

1. Introducéo

O acgUcar mascavo era até o seculo XIX o principal derivado da cana-de-agucar. Durante o
século XX a producao desse tipo de agucar declinou e se tornou insignificante, sendo produzido
artesanalmente somente para consumo doméstico do proprio produtor, sendo substituida lentamente
pelo aglcar branco, cristal ou refinado. Entretanto, a partir da década de 90 a demanda por agucar
mascavo ressurgiu e a sua producéo voltou a crescer (CESAR & SILVA, 2003; TOMASETTO et
al., 2009).

Este tipo de acucar é produzido a partir do caldo de cana extraido pelo esmagamento dos
colmos maduros da cana-de-acUcar. Este aclcar ndo é submetido a processos mais elaborados de
clarificacdo do caldo, ou seja, ndo h& operagdo suficiente para remover impurezas que poderiam
estar presentes no caldo. O aglcar mascavo, ao contrario do refinado, ndo passa por nenhum tipo de
processo de refino ou beneficiamento e, portanto, pode ser um substituto do acglcar branco
(MENDONCA et al., 2000). Comparativamente, o aglcar mascavo difere do aclcar branco,
principalmente, pela sua coloracdo escura, e pelo menor percentual de sacarose. Assim, o produto
tem aspecto marrom claro a escuro, é denso e pesado, com sabor semelhante a rapadura moida
(CHAVES, 1998).

O acucar mascavo é composto de sacarose, frutose, glicose, potéssio, calcio, magnésio,
fosforo, sodio, ferro, manganés, zinco, vitaminas A, B1, B2, Bs, C, Ds € E, sendo muitas vezes
recomendado na dieta de pessoas anémicas (CESAR & SILVA, 2003). Além disso, o aglcar
mascavo diminui a carga energética especifica e sua composi¢do ndo compromete a absorcao de
nutrientes pelo organismo; seu uso moderado diminui sensivelmente as caries dentarias e os danos
a calcificacdo infantil, ajudando no bom desempenho do sistema digestivo e das fun¢des hepética e
renal (SPEARS & KASSOUF, 1996). Assim, esse agucar atende aos grupos de pessoas que possuem
habitos alimentares baseados na minimizacdo ou eliminacdo de produtos quimicos agregados
(MENDONCA et al., 2000; DESTRO et al., 2019).

Diferentes propriedades podem levar a uma classificagdo ou identificacdo da origem do
acucar mascavo (ANDRADE et al., 2018); baseado nestas propriedades, métodos univariados séo
inapropriados para a caracterizagdo, devido a um numero consideravel de variaveis envolvidas neste
sistema. Assim técnicas multivariadas podem dar informagdes relevantes que identificam a origem
e podem também auxiliar na quantificacdo de diferentes constituintes simultaneamente.
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Desta forma utiliza-se a analise das componentes principais (PCA) que é uma ferramenta
quimiométrica que permite definir através de visualizacGes graficas em um conjunto de dados, as
relacdes entre as caracteristicas e condi¢des de origem das amostras. O objetivo da PCA é reduzir o
namero de variaveis envolvidas na modelagem, através de combinacdo linear estabelecida entre os
dados (GELADI, 1986; GENEROSO et al., 2009; LEVER, 2017).

O proposito deste estudo € a caracterizagdo de agUcar mascavo, determinando-se as
principais associacfes das amostras, bem como expressar os indices de correlacdo entre as mesmas,
utilizando a analise das componentes principais. Dentro desta perspectiva foram feitas
determinac6es dos teores de sacarose e de ions metalicos, permitindo-se qualificar e quantificar o
material colocado no mercado, o que € de relevancia significativa.

2. Materiais e Métodos

2.1. Amostras de Aclcar Mascavo

Foram obtidas noventa e sete (97) amostras de acucar mascavo da regido de
Cataguases - MG, sendo quarenta e sete (47) amostras de coloragcdo mais clara, denominadas DPC
e cinguenta (50) amostras de coloracdo mais escura, denominadas DPE. A identificacdo dos
acucares foi feita por més de processamento, conforme a tabela 1.

Tabela 1 - Amostras de acucar mascavo de acordo com tipo e més de coleta.

Més de Amostras
coleta DPC DPE
Fevereiro 1al0 1a10
Marco 11a20 11a20
Abril 21a30 21a30
Maio 31a40 31a40
Junho 41 a 47 41a50

2.2. Teores de ions metalicos determinados por espectrometria de absorcéo atdmica

As amostras de acucar mascavo foram secas em dessecador, em seguida foram pesadas em
balanca analitica SHIMADZU LIBROR AEX - 200B, com precisdo de 0,1 mg. Foram pesadas
aproximadamente 0,5000 g das amostras diretamente em tubos digestores e procedeu-se a digestao
com 7,00 mL de HNOz 65% e 1 mL de H20, 30%, concentrado, em bloco digestor a 150 °C; em
seguida foram adicionados 5,00 mL de HNOs concentrado para clarificacdo da solucdo. Apds a
reducdo do volume para cerca de 1,00 mL, filtrou-se em papel de filtro, INLAB tipo 30 e recolheu-
se o filtrado em baldo volumétrico de 100 mL, elevando-se o volume com agua deionizada.

As concentragbes dos ions dos metais Cu, Ca, Na, Fe e Mg foram determinadas por
espectrofotometria de absorcdo atbmica, em espectrofotdmetro da VARIAN, modelo SpectrAA-200
equipado com corretor de absor¢do de fundo. Os extratos foram aspirados diretamente na chama ar—
acetileno, conforme os parametros estabelecidos na tabela 2.

2.3. Teor de sacarose determinada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Para a determinacdo de sacarose foi utilizada cromatografia liquida. As condigdes de
operacdo do cromatografo estdo listadas na Tabela 3.

A metodologia envolve trés etapas: a preparacdo da solucdo de agicar em &gua deionizada,
a retirada de impurezas da solucdo por filtracdo e a determinagcdo cromatografica com detector de
indice de refrag&o.
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Tabela 2 - Parametros para analises dos metais por espectrometria de Absorcao Atémica.
Metal A LD CL

(nm) gLy (mA) Combustivel A B R?
Cu 4227 3 4 CoHo/Ar -0,00005 0,0413 0,9996
Ca 324,7 1 10 C2H2/N20 -0,00008 0,0385 0,9994
Na 589,6 0,2 5 CaHo/Ar 0,05 0,3486 0,9748
Fe 248,3 6 5 CaHo/Ar 0,0058 0,0243 0,9986
Mg 285,2 0,3 4 CoHo/Ar 0,0025 0,0904 0,9981

LD = Limite de deteccdo; CL = Corrente da lampada de catodo oco; A = coeficiente angular da
regressdo; B = coeficiente linear da regressdo; r = coeficiente de correlagdo da regressdo; nimero
de pontos das curvas analiticas = 5.

Tabela 3 - Condic6es de operacdo do cromatdgrafo.

Parametro Condicéo
Coluna Bio-Rad (Aminex HPX - 87P)
Temperatura da coluna 80°C
Forno Shimadzu (CTO — 10AS VP)
Fase movel Agua deionizada e desgaseificada
Fluxo 1,2 mL min*!
Detector Shimadzu (RID — 10A)
Presséo 90 kgf
Bomba Shimadzu (LC — 6AD)

Para preparacdo da curva analitica foi usado um padrdo de sacarose (Vetec 99,84%), que foi
dissolvido em &gua deionizada em bal&o volumétrico de 10 mL, obtendo-se concentracfes na faixa
de0,5a50mg L™

2.4. Analise das Componentes Principais

Os dados constituidos de noventa e sete (97) amostras e seis (6) variaveis (ions dos metais
Cu, Ca, Na, Fe, Mg e sacarose) foram dispostos numa matriz de dados (97 x 6) usando o programa
Origin (MICROCAL, 2013). Na sequéncia os dados foram transferidos para o ambiente Matlab
(MATWORKS, 1999) sendo feita a Analise das Componentes Principais com o pacote
PLS ToolBox (EIGENVECTOR RESEARCH, 1998).

O pré-processamento usado foi o0 auto escalonamento. Neste pré-processamento centra-se
os dados na média e divide-se cada um pelo desvio-padrdo, de forma que todas as variaveis passam
a ter a mesma importancia, ou seja, 0 mesmo peso. Apds 0 processamento, calculam-se os escores
dos dados e os pesos das variaveis. E posteriormente as amostras e as variaveis sdo visualizadas
através da Andlise das Componentes Principais em graficos bidimensionais.
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3. Resultados e Discussao

As andlises de sacarose feitas por cromatografia liquida se mostraram seletivas néo
apresentando nenhum outro pico que interferisse na analise como pode ser visto para uma das
amostras, juntamente com o cromatograma do padrdo de sacarose na figura 1.
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Figura 1 - Cromatogramas de uma solucdo padrao de sacarose 2,0 mg mL™ (A)
e de uma das amostras de agucar mascavo (B). (Fonte: Os autores, 2021).

Os teores dos elementos metélicos e de sacarose das amostras de aglcar mascavo DPC e
DPE analisadas encontram-se dispostos nos graficos da figura 2. Apenas as variaches nas
concentracfes de Ca e Na, para as amostras DPC se mantém mais proximos, sendo mais
homogéneas ao longo dos meses em que foram feitas as amostragens, com algumas varia¢es nas
amostras DPE para o teor de sodio. Os demais elementos, bem como os teores de sacarose
apresentaram consideraveis variagcdes durante os meses de amostragem.
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Figura 2 - Variacéo no nivel dos parametros de acordo com o tipo (DPC e DPE)
para cada amostra. (Fonte: Os autores, 2021).

O método de Analise das Componentes Principais proporciona um estudo multivariado dos
dados experimentais obtidos facilitando a visualiza¢do da correlacdo entre amostras e variveis.

A representacdo grafica das componentes principais permite a caracterizacdo das amostras
baseadas nos teores dos ions metalicos e sacarose nos acgtcares mascavo. Os graficos das duas
primeiras componentes principais (CPs) que estdo associados as noventa e sete (97) amostras
(escores) e as seis (6) variaveis Cu, Ca, Na, Fe, Mg e sacarose (pesos) sdo mostrados na figura 3 e
4.
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CP 2 (22,73%)
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Figura 3 - Grafico dos escores das amostras de agucares mascavo, mostrando
a separacdo das mesmas nas componentes principais (CP1 vs CP2).
(Fonte: Os autores, 2021).

A analise de componentes principais evidenciou as caracteristicas comuns e discrepantes
entre os tipos de aclcar mascavo estudados. As duas componentes principais descrevem
praticamente 70 % da variancia total dos dados. Nota-se que as diferentes amostras foram agrupadas
entre si, de acordo com as diferengas nas concentragdes dos metais e sacarose encontradas. A
Analise das Componentes Principais mostrou que a primeira componente principal (CP1) explica
47,19 % da variéncia total dos dados, sendo que a segunda componente principal (CP2) explica
22,73 %, respectivamente.
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Figura 4 - Grafico dos pesos, para as variaveis utilizadas (Mg, Na, Ca, Cu, Fe e Sacarose)
demonstrando a influéncia na classificagcdo das amostras de agucar mascavo.
(Fonte: Os autores, 2021).
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Pelos graficos de escores e pesos (Figura 3 e 4) observa-se que existe a separacao entre o
acucar mascavo claro (DPC) e grande parte das amostras de agucar mascavo escuro (DPE), na
primeira componente principal.

Enquanto a segunda componente principal separa as amostras do grupo DPC das seis
amostras DPE, que apresentam caracteristicas semelhantes as amostras do grupo DPC na CP1.

Na primeira componente principal as amostras DPE s&o as que estdo nos escores positivos
e nos escores negativos em se tratando da CP2, tendo maior influéncia os teores de Ca, Fe e
Sacarose, como pode ser visto no gréfico dos pesos, que sdo 0s metais bem como a sacarose, que
mais se destacam nestas CPs (Figura 4). As seis amostras de DPE apresentam valores de escores
positivo nas CP2 e negativo na CP1 se assemelham as amostras de DPC, sendo influenciadas pelos
valores de Na e Mg principalmente (Figura 4). As amostras DPC tém escores negativos na CP1 e
positivos na CP2, atribuindo o Cu como o metal mais importante para sua separacao.

Durante o cozimento é realizado uma limpeza, para remover as espumas formadas durante
0 aquecimento do caldo, de modo a assegurar um produto mais claro. Essas espumas sao compostas
por ceras, gomas, amido, substancias pécticas e pigmentos do caldo. Assim provavelmente esta
operacdo de limpeza retira também calcio e ferro, que sdo duas variaveis, além da sacarose, mais
significativas na classificacdo do acucar mascaro escuro (DPE) como pode ser visto na Analise das
Componentes Principais (Figuras 3 e 4) e nos teores (Figura 1).

4. Conclusodes

A quantificacdo dos teores dos metais bem como o teor de sacarose em aglcar mascavo pode
ser usada com uma ferramenta de classificacdo, possibilitando um controle de padrbes e
identificacdo de amostras de diferentes origens. Isto foi possivel com a analise das componentes
principais que evidenciou de forma grafica as caracteristicas comuns e discrepantes entre 0s
diferentes aglicares mascavo.
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