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1- RESUMO
O presente trabalho teve como objetivo desenvolver metodologia

1sotdpica para detectar possiveis adulteragdes em bebidas comerciais de maracuja. A analise
isotdpica foi feita nas matérias-primas (suco concentrado de maracuja e agiicares comerciais) e
aditivos (acidulante, antioxidante, e aromatizante), polpa, suco tropical adogado e néctares.
Também foram realizadas andlises quimicas como Brix, pH, acidez titulavel e ratio nas
matérias-primas e nas bebidas a base de maracuja. Foram fabricados em laboratorio produtos
conforme os padrdes de identidade e qualidade estabelecidos pelo Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e produtos adulterados, com concentra¢des de carbono Cs
e C4 conhecidas, para que a precisdo do método fosse avaliada. Foi verificada a influéncia da
presenca de aditivos alimentares nas mensuragdes de 5'°C das bebidas. Além disto, foram
feitos graficos (°Brix vs. % fonte C;) para determinar a legalidade das bebidas a base de
maracuja encontradas no mercado brasileiro.

Palavras-chave: suco de frutas, fraude, isdtopos estaveis, controle de qualidade.



APPLICATION OF THE ISOTOPIC RATIO OF THE CARBON (*C/™C) FOR
DETECTION OF ADULTERATION IN PASSION FRUIT JUICES Passiflora edulis Sims. f.
flavicarpa Deg. Botucatu, 2009. 90p. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia/Energia na
Agricultura) — Faculdade de Ciéncias Agronomicas, Universidade Estadual Paulista.

Author: ANA PAOLA CASTRO DINIZ

Adviser: WALDEMAR GASTONI VENTURINI FILHO

2 - SUMMARY

The present work had as objective develops methodology isotopic to
detect possible adulterations in commercial beverage of passion fruit. The isotopic analysis
was made in the raw materials (passion fruit and commercial sugars) and addictive, pulp,
sweetened tropical juice and nectars. Also chemical analyses were accomplished like Brix, pH,
acidity tituldvel and ratio in the raw materials and in the drinks to the passion fruit base. They
were manufactured in laboratory products conforms the identity patterns and quality
established by the Ministry of Agriculture, Livestock and Food Supply (MAPA) and
adulterated products, with concentrations of carbon C; and known Cj, so that the precision of
the method was evaluated. The influence of the presence was verified of addictive alimentary
in the mensuragdes of °C of the drinks. Besides, they were done graphic (°Brix vs. % source
Cs) to determine the legality of the drinks the passion fruit base found at the Brazilian market.

Keywords: fruit juice, fraud, stable isotopes, quality control



3 -INTRODUCAO E OBJETIVO

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de frutas e uma das
alternativas mais promissoras para seu aproveitamento ¢ a producdo de sucos, j4 que os
mercados nacional e internacional mostram claramente tendéncias para elaboracao de produtos
mais proximos do natural, destacando-se os sucos clarificados e a utilizacdo de polpas
(LOPEZ, 2004).

Segundo a Associag¢do Brasileira das Industrias de Refrigerantes e de
Bebidas ndo alcoolicas (ABIR), no ano de 2007, o volume de sucos prontos produzidos no
pais foi de 429.389 milhdes de litros e em 2008 foram produzidos 476.346 milhdes de litros de
sucos. Um aumento de 11,38%. Ja no primeiro bimestre de 2009 houve um aumento de 7,49%
em relacao a 2008 (SUCO..., 2009). A categoria tem mostrado nimeros crescentes, mas o
mercado brasileiro ainda tem muito para expandir. Com um consumo per capita proximo a 2,5
litros por ano, bem abaixo do mercado americano (40 litros/ano), os fabricantes apostam em
inovacdes para conquistar cada vez mais o mercado (SUCOS..., 2009). A expectativa ¢ que a
evolugdo do segmento continue acentuada.

Sendo o Brasil, o maior produtor mundial de maracuja, estima-se que a
producdo de sucos prontos dessa fruta acompanhe o mercado, tendo em vista sua grande
aceitagdo pelo consumidor tanto pelo sabor, quanto pelas suas importantes caracteristicas

nutricionais.



Com o aumento do consumo das bebidas prontas, novas marcas estao
aproveitando a situacdo favoravel para se langarem no mercado, acirrando a disputa com os
principais fabricantes de sucos do pais.

Para conseguirem reducdo de custos e conseqiiente competitividade,
ou até mesmo para obterem maiores lucros, algumas empresas praticam agdes fraudulentas em
prejuizo da qualidade das bebidas produzidas.

Os principais problemas de autenticidade sdo aqueles que surgem da
substitui¢do do ingrediente auténtico por componentes mais baratos (JEZEK et al., 2001). Os
tipos de adulteragdo incluem dilui¢do com agua, adi¢do de solugdo de agucar, acido citrico e
tartarico, e corantes ao suco puro e a adicdo de sucos mais baratos de outras frutas (OGRINC
et al., 2003).

Como muitas das andlises realizadas hoje ndo detectam a origem
botanica das matérias-primas empregadas na formulacdo dessas bebidas, a fiscalizacdo para
verificacao dos Padrdes de Identidade ¢ Qualidade nao ¢ eficiente.

A determinagdo dos isotopos estaveis dos bioelementos, hidrogénio,
carbono, nitrogénio, oxigénio € enxofre em compostos organicos tém adquirido crescente
importancia para determinacdes da origem e controle da autenticidade dos géneros
alimenticios (WEBER et al., 1997). De acordo com Oliveira et al. (2002), o uso da razdo
isotopica do carbono (**C/**C), tem sido largamente empregado no controle ¢ inspegio de
alimentos e bebidas. A metodologia isotopica ¢ especialmente util quando a composicao de
bebidas e alimentos baseia-se em misturas de compostos produzidos a partir de plantas de
metabolismo fotossintético C; e C4, pois existe uma grande diferenca entre a composi¢do
isotdpica destes dois tipos de plantas.

Sendo o maracuja uma planta Cs e a cana-de-agucar Cy4, torna-se viavel
a utilizagdo da andlise isotdpica como meio de detec¢do de fraude em bebidas que possuem
como principal ingrediente a polpa ou o suco de maracuja.

O trabalho proposto foi realizado no Laboratorio de Bebidas e no
Centro de Isotopos Estaveis da Universidade Estadual Julio de Mesquita Filho, UNESP,
Campus de Botucatu. Este Gltimo ¢ credenciado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e

Abastecimento (MAPA) para a realizagdo de andlises isotopicas de alimentos e bebidas.



No Brasil, o MAPA oficializou a anélise da razdo isotopica *C/"*C em
produtos e subprodutos das plantas do ciclo fotossintético C; e C4 através da Instrugdo
Normativa n° 4, de 05 de fevereiro de 2001 (BRASIL, 2001).

Os objetivos deste trabalho foram desenvolver o método da analise
isotdpica para a quantificacdo de carbono do ciclo fotossintético Cs e verificar a legalidade de
bebidas de maracuja encontradas no mercado.

Esta pesquisa possui carater original por ainda ndo existirem na
literatura especializada publicacdes a respeito de andlise isotopica em bebidas ndo alcodlicas a
base de maracuja. Além disto, toda matéria-prima e produtos analisados sdo do mercado

brasileiro.



4 - REVISAO DE LITERATURA
4.1 — Isotopos estaveis

Isotopos sdo espécies atdmicas de um mesmo elemento quimico que
apresentam diferente nimero de néutrons e mesmo numero de protons em seu nucleo.
Possuem, portanto massas distintas e nimeros atdmicos iguais. A expressao “estavel” significa
que ndo emitem radiagdo (energia ou particulas subatdmicas), ou seja, ndo alteram sua massa
ao longo de sua existéncia (MARTINELLI et al., 2009).

Os isotopos estaveis de grande interesse sdo: Carbono, Hidrogénio,
Oxigénio, Nitrogénio e Enxofre. Eles ocorrem naturalmente na atmosfera, hidrosfera, litosfera
e biosfera. Os is6topos mais leves, com menor massa atdmica (lzC, 'H, 0, *N, ? 2S), s30 mais
abundantes, enquanto que os isotopos que possuem massa atémica maior (*°C, *H, 'O, "0,

]SN,3 3 S, 34S) sao mais raros (DUCATTI, 2007), como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Ocorréncia dos is6topos estaveis dos elementos H, C, N, O e S na natureza.

Isotopos Estaveis A,bundangz 14 ISOt,O pos Abundancia atomos %
atomos % Estaveis
16 628
'H 99,9844 170 9,7

> (@) 0,0372
H 0,0156 18

12 O 0,2000
C 98,8890 32

13 S 95,0180
C 1,1110 33

14 S 0,7500
N 99,6340 34

15\ 0.3660 S 4,2150

’ 369 0,0170

Fonte: DUCATTI (2007).



Abundancia ou concentragcdo isotopica (% de atomos de isétopo
estavel considerado) ¢ a porcentagem de um is6topo em relacdo a todos do mesmo elemento
que ocorrem naturalmente. Essa abundancia ¢ determinada através do espectrometro de massa
de razdes isotdpicas — IRMS ou espectrometro de massa de razdes isotopicas com dupla
entrada — DI-IRMS (TRIVELIN, 2009).

O espectrometro de massas ¢ composto pelo sistema de admissdo,
fonte de ionizagdo, analisador, sistema de vacuo, detector e computador (Figura 1). No sistema
de admissdo os isotopos dos elementos a serem analisados € o padrao sdo introduzidos na
forma gasosa. Na fonte de ionizacdo as amostras gasosas sdo transformadas em ions através de
uma fonte por impacto de elétrons. No sistema analisador os ions sdo separados em um campo
magnético de acordo com a relagdo massa/carga. O sistema de vacuo deve ser capaz de manter
uma pressao muito baixa no analisador, no setor magnético e na regiao do coletor. J& no
sistema de detecgdo os feixes i0nicos caracteristicos de cada feixe isotdpico sdo coletados em
copos de Faraday. As neutralizagdes destes ions resultam em correntes elétricas, as quais sdo
amplificadas e registradas e finalmente no computador ocorre a aquisi¢do dos dados

(BOUTTON, 1996; PORTO, 2006; DUCATTI, 2007).

i Fonte de :
Sistemade| | s s s | = Detectar —  |Computador

admissao Iomzagio e

| Sisterma de vacuo

Figura 1. Diagrama esquematico dos componentes do espectrometro de massas.

Os resultados obtidos podem ser expressos em atomos % (amostras
enriquecidas) com precisdo da ordem de 0,1% ou em termos de enriquecimentos relativos,
expressos em delta per mil (6%o) (amostras com abundéincias isotdpicas naturais), com
precisdo da ordem de 0,2%0 ou menos. Nos modernos equipamentos estes resultados podem

ser obtidos simultaneamente (DUCATTI, 2007).



Os padroes introduzidos no sistema de admissdo (padrdes de trabalho)
sdo previamente calibrados através dos padrdes internacionais (tabela 4). Estes padrdes
internacionais nao sdo utilizados a fim de se preservar seus estoques e foram escolhidos
arbitrariamente como padroes primarios (KELLY, 2003).

Para os isotopos estaveis do hidrogénio, o padrio internacional ¢ o
Vienna Standard Mean Ocean Water, V-SMOW. O ar atmosférico ¢ o padrdo para os is6topos
estaveis do nitrogénio, o qual ¢ considerado uma mistura isotopica homogénea na superficie
terrestre. Para os isotopos estdveis do carbono o padrao ¢ o Cretaceous carbonate fossil
Bellemnitella americana, da formagao Peedee do Sul da Carolina/USA, abreviadamente V-
PDB. Para os isotopos estaveis do enxofre o padrdo considerado ¢ o mineral troilita do
meteorito Cafion Diable, abreviadamente CDT. Conforme Tabela 2, os padrdes isotopicos do
oxigénio podem ser o V-PDB ou V-SMOW, dependendo da sua aplicagdo (BARRIE;
PROSSER, 1996; VERKOUTEREN, 2004).

Tabela 2. Razao isotopica absoluta dos padrdes internacionais.

Razdes isotopicas absolutas Padrao Internacional

’H/™H = 0,00015576
'*0/'°0 = 0,00200520 Vienna standard mean ocean water; (SMOW)
70/'°0 = 0,0003730

PC/PC=0,0112372

*0/'°0 = 0,0020671 Peedee Belemnitella; (PDB)

70/'%0 = 0,0003790

SN/N = 0,0036765 Nitrogénio Atmosférico; (Natm)

33728 = 0,0450045
38328 = 0,0081000

Adaptado: VERKOUTEREN (2004).

Caion Diable Meteorite Troilite; (CDT)

A determinagdo absoluta da razao isotopica ou da abundancia isotopica
limita-se a poucos estudos isotopicos. O maior interesse € volume das andlises referem-se a
determinagdes das diferencas das abundancias isotopicas da amostra, comparativamente ao

padrdo, ou seja, a mensuragdo do enriquecimento isotopico relativo. Esta medida ¢ calculada

através da Equacao 1.



0%o i(amostra, padrio) = [ (I‘ amostra /r padrdo) - 1/ *1000 (1)

Onde,

0%o i(amostra, padrdo) = enriquecimento isotopico relativo da amostra
versus o padrao, expresso em per mil (%o);

r = razdo do isétopo pesado sobre o isotopo leve (°C/C; PN/N,

8oy 16O, H/ IH, etc.) da amostra e do padrao, respectivamente.

Como os valores numéricos das diferencas sao pequenos, costuma-se
multiplicar a expressao por 1000, obtendo-se a terminologia em delta per mil (KELLY, 2003).
Os padrdes apresentam valores proximos a zero. Resultados positivos
indicam que a amostra ¢ mais pesada que o referido padrdo e resultados negativos indicam que

a amostra ¢ mais leve (DUCATTI, 2007), como mostra a Figura 2.

(-] padrdo primario (+)

i

v

mais leve (0%5a mais pesado

Figura 2. Régua isotdpica com escala de 6%o: amostra em relagdo ao padrdo internacional.

4.2 - Ciclos fotossintéticos
A fotossintese € o processo atraveés do qual, as plantas e alguns outros
organismos transformam energia luminosa em energia quimica utilizando o gas carbonico
(CO»), dgua (H,O) e minerais em compostos organicos, produzindo oxigénio gasoso (O»).
As etapas da fotossintese ocorrem no cloroplasto, em trés fases:
- absorc¢do de energia luminosa;

- transformag¢do da energia luminosa em energia quimica, e
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- sintese de compostos organicos.

Sao necessarios na terceira fase, a presenga de energia quimica e gas
carbonico. O CO; entra na planta através dos estdmatos, passa para as células do mesofilo,
onde entra nos ciclos fotossintéticos que resultarao da produgao de carboidratos.

o0 & C do CO; atmosférico tem valor isotépico de —8%o. Este
mesmo carbono ¢ a fonte primaria para as plantas terrestres realizarem a fotossintese (TAIZ &
ZEIGER, 2004).

As plantas em geral apresentam em sua constituicdo uma abundancia
ou assinatura isotopica de carbono (MINSON & LUDLOW, 1975), que varia conforme o
modo de fixacdo do CO; atmosférico, sendo classificadas como plantas Cs, plantas C4 e CAM.

As propriedades quimicas do *CO, sdo idénticas as do '*CO,, mas
devido a leve diferenca de massa (2,3%), a maioria das plantas assimila menos >CO, do que
"2CO,. Em outras palavras, as plantas discriminam os is6topos mais pesados de carbono e elas
tém razdes *C/"*C menores do que as encontradas no CO, atmosférico (TAIZ ¢ ZEIGER,
2004).

As plantas com via fotossintética C; reduzem o CO, para
fosfoglicerato (3 carbonos) através da enzima RuBP-carboxilase, que discrimina o Bco,,
resultando em valores de 8'°C relativamente baixos, entre —32 € —23%o com média de —27%o
(BOUTTON, 1991) . Por outro lado, plantas C4, reduzem o CO, a acido aspartico ou acido
malico, ambos compostos com 4 carbonos, através da enzima PEP-carboxilase, que nao
discrimina o 13C, originando valores de 8"°C mais altos, entre —15 ¢ —9%o, com média de —
13%o (BOUTTON, 1991). Assim, as espécies C3 e C4 tém valores distintos de 5'°C, que néo se
sobrepdem, sendo possivel, portanto, a utilizagdo desses valores na determinacdo da origem
botanica desse carbono (OLIVEIRA et al., 2002). Esta diferenca no enriquecimento isotdpico
existente nos vegetais também ¢ observada nos seus produtos e subprodutos.

Segundo Boutton (1996) e O’Leary (1992), a discriminagdo isotopica
do carbono nas plantas C; pode ser expressa pelo modelo elucidado por Farquhar et al. (1982):

A Equagdo 2, indica o comportamento do 8'°C nas plantas do ciclo

fotossintético Cs:
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0 13C(planta c3)=0 BC (coz atm-) — [2 + (b-2)*(pi/pa)] — d (2)

A simbologia empregada na expressao 2 significa:

- “3"C (planta c3)”” enriquecimento relativo do tecido vegetal em relagio
ao padrao (PDB);

- «<sB¢ (02 arm) O enriquecimento relativo do CO, atmosférico em
rela¢do ao padrao (PDB), possuindo valor modal de — 8%o;

- “a” difusdo do CO, pelos estdmatos (‘°CO, se difunde mais
eficientemente que o 13 CO,, em fungdo de ter uma menor massa atomica) ocorrendo
fracionamento isotopico de +4,4%eo;

- “b” Fracionamento devido a incorpora¢do do CO, em um composto
organico no ciclo bioquimico de sintese organica. O CO,, através da acdo da enzima RuBP-
carboxilase, reage com um composto de 5 carbonos, formando duas moléculas de 3-PGA.
Nesta etapa, ocorre grande fracionamento isotopico na ordem de +30%o, resultando novamente
no enriquecimento de 12C0, e diminui¢io na concentragio de *CO,.

- “pi/pa” relagdo entre a pressdo intercelular de CO, (pi) e a pressao
ambiental de CO, (pa), variando conforme a abertura dos estdmatos (estomato fechado: pi/p, =
0, estdmato aberto: pi/p, = 1);

- “d” outros fatores isotopicamente despreziveis.

Os valores positivos (a, b) indicam que o produto apresenta maior
concentracio de 'C que o estdgio inicial, ao passo que valores negativos indicam
enriquecimento de B, Observa-se, também, que os termos sao constantes € a Unica variavel ¢
a relacdo pi/pa.

Assim como na plantas Cs, a discriminacdo isotopica em plantas Cy

pode ser expressa pela Equagdo 3 (BOUTTON, 1996; O’LEARY, 1992; FARQUHAR, 1983):
d"C (planta C4) = O Bc (co2 atm) — [a + (bg + @bz — a) (pi/pa)] 3)

Na Equagdo 3, os principais fatores do fracionamento isotdpico

significam:
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- “bs” apds entrar pelos estdmatos, o CO, segue para as células do
mesofilo foliar, onde ocorre a passagem do CO, para HCOj". Nesta reac¢do as duas formas de
carbono CO, (°CO, e ?CO,), reagem de maneira diferenciada gerando diferenca isotopica no
produto final. Para esta reagdo atribui-se um valor e; = -8%o, ocorrendo aumento da
concentracdo de "°C. Apds a formagdao de HCOs', ainda nas células do mesofilo, ocorre a
incorporacdo desse produto em um transportador (malato ou aspartato) pela acdo da enzima
PEP-carboxilase. Nestas reagdes ocorre o fracionamento isotopico com valor b’y = +2%eo.
Portanto, o efeito liquido da incorporagao do CO; em um transportador sera expresso por um
valor denominado by = e4 + b’4, ou seja, by = -6%eo.

- “bs” significa incorporagdo do CO, em um composto organico pela
acdo da RuBP- carboxilase nas células da bainha, na qual ocorre grande fracionamento
isotopico, atribuindo-se um valor de +30%o, ocorrendo enriquecimento do '*CO, e diminuigdo
da concentragdo de >CO,.

- “®@” o0 CO; incorporado em uma molécula de malato ou aspartato ¢
transportado para as células da bainha, onde entra no ciclo bioquimico de sintese organica
1déntico ao ciclo das plantas Cs;, Neste momento, parte do CO,, ao invés de entrar neste ciclo,
pode retornar para as células do mesofilo podendo ser reincorporado ou retornar a atmosfera.

Esta taxa de CO; que retorna para as células da bainha ja foi estimada em 0,37.

4.3 - Diluicao isotopica
Quando duas fontes que diferem isotopicamente entre si sao
misturadas uniformemente, a composi¢cdo do produto gerado reflete a contribuicdo isotdpica
destas duas fontes, assim como, a quantidade relativa de cada uma delas. Este ¢ o principio
basico da diluigdo isotopica.
A mensuragdo quantitativa pode ser obtida pela Equacao 4, cujo valor

de *C do produto reflete a proporgdo de *C de cada fonte (DUCATTI, 2007).

da * C3+ 8b * C4 =& produto 4)
C3 + C4 =1

A simbologia empregada nas equacdes (4) significa:
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- 8a=enriquecimento isotdpico relativo (5"C) das fontes de carbono C (maracujd);
- C3 = proporgao relativa da fonte Cs;

- 8b=enriquecimento isotdpico relativo (5"C) das fontes de carbono C; (agtcar de cana);
- C4 = proporgao relativa da fonte Cy;

- Sproduto = enriquecimento isotdpico relativo (8"C) do produto (bebida).

4.4 — Fraudes em alimentos e bebidas e o ‘estado da arte’ dos isétopos estaveis de
carbono em testes de autenticidade

A qualidade de alimentos e bebidas tornou-se um problema mundial e
¢ cada vez mais importante detectar a introducdo, no mercado, de produtos adulterados e de
qualidade inferior (EGITO et al., 2006). A autenticagdo de alimentos envolve a maioria dos
géneros alimenticios, em particular produtos a base de frutas (FUGEL et al., 2005).

O desenvolvimento de diferentes técnicas para a autenticacdo de
alimentos e bebidas tem aumentado significativamente com a crescente consciéncia do
consumidor, bem como ¢ de interesse de empresas que nao desejam a competicao injusta com
empresarios sem escrupulos que ganham vantagens econdmicas através de praticas
fraudulentas observadas nas industrias (REID et al., 2006).

A autenticagdo definitiva e efetiva de produtos alimenticios requer o
uso de técnicas analiticas altamente sofisticadas, pois os perpetradores das fraudes empregam
métodos de adulteracao e falsificacdo que sdo cada vez mais dificeis de descobrir. (REID et
al., 2000).

A andlise isotdpica, talvez seja a mais sofisticada e especifica técnica
para estas avaliacdes e esta sendo largamente aplicada em testes de autenticidade de sucos de
frutas como os de laranja e mag¢a (SIMPKINS et al., 2000; REID et al., 2006)

O desenvolvimento da técnica de is6topos estaveis de carbono iniciou-
se nas Ciéncias Geologicas e rapidamente foi introduzida na area de alimentos e bebidas para a
determinagdo da origem vegetal dos produtos (ROSSMAN, 2001) e nos tltimos anos vem se
tornando um interessante instrumento analitico para confirmar a qualidade dos produtos

alimenticios (KAROUTI et al., 2007).
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A mais importante aplicagdo, em alimentos, de valores da razdo
BC/'C tem sido na detecgdo de misturas de substincias derivadas de plantas C; e C4
(DONER, 1988).

Um dos primeiros exemplos do uso da analise da razao dos isétopos
estaveis, especialmente de isotopos de carbono, em controle de alimentos foi detecg¢do de
acucares produzidos por plantas C,4, como o milho ou a cana em produtos de plantas Cs, como
sucos de citricos, maga, ou uva. Os primeiros métodos foram propostos no fim dos anos 70 e
reconhecidos oficialmente pouco depois (ROSSMAN, 2001). Desde entdo, varios trabalhos
foram e vém sendo desenvolvidos utilizando a metodologia isotdpica.

A relevancia deste método para avaliar a autenticidade de bebidas pode
ser verificada pelo nimero de trabalhos publicados. Alguns deles: Doner et al., (1980) - suco
de maga; Krueger and Reesman, (1982) - suco de uva; Hong and Wrolstad, (1986) - suco de
uva-do-monte; Koziet et al., (1993) — sucos de laranja, abacaxi; Rossmann et al., (1997) —
sucos de laranja, grapefruit e abacaxi; Weber et al., (1997) — vinho; Parker et al. (1998) —
uisque; Rossi et al, (1999) - mel de diferentes origens botanicas no Brasil; Guillou et al. (1999)
- suco de laranja, abacaxi e grapefruit de Israel, do Brasil e da Indonésia; SimpKins et al,
(2000) — sucos de laranja; Guillou et al., (2001) — vinho e produtos derivados da uva; Oliveira
et al. (2002) — café, vinho, cerveja e vodka, de diferentes marcas e procedéncias,
comercializadas no Brasil; Ogrinc et al, (2003) — vinho, suco de frutas (laranja,limdo e
grapefruit), azeite de oliva; Martinelli et al, (2003) — vinho e géas carbonico de vinhos
espumantes; Jamin et al, (2004) — etanol derivado de suco de frutas (laranja, abacaxi, magd) e
xarope de maple; Redondo e Yélamos, (2005) — gas carbOnico em aguas; Kirsten et al., (2006)
— pitaya puarpura; Cotte et al., (2007) — mel; Calderone et al., (2007) — gas carbdnico de
bebidas espumantes; Queiroz et al., (2008) — bebidas a base de laranja; Queiroz et al., (2009) —

bebidas a base de laranja.

4.5 — Maracuja
Maracuja ¢ uma palavra de origem indigena cujo significado ¢
“comida preparada em cuia”. O fruto € conhecido mundialmente como fruta da paixdo (CEPA,

1998).
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O maracuja pertence a familia Passifloraceae. Dentro dela existem
aproximadamente 16 géneros e 650 espécies espalhadas pelo mundo, principalmente na
América do Sul e Africa Tropical. O género predominante na familia ¢ Passiflora L., com
aproximadamente 400 espécies distribuidas na regido centro-norte do Brasil (POZZI, 2007).
Apesar da ampla variabilidade genética existente no género, as espécies que produzem frutos
comestiveis (cerca de 70) sdo as que apresentam maior importancia economica (PEREIRA et
al., 1971; CUNHA et al., 2004 citados por MAIA et al., 2007).

Das Passifloras, a espécie mais cultivada € a Passiflora edulis Sims. f.
flavicarpa Deg. que tem como nome vulgar, maracujd amarelo ou maracuja azedo, por ser
mais vigorosa, mais adaptavel aos dias quentes, apresentar frutos de maior tamanho, maior
producao por hectare, maior acidez total e maior rendimento em suco, seguida pela Passiflora
alata Curtis ou maracuja-doce. A espécie Passiflora edulis Sims., conhecida como maracuja-
roxo, ¢ muito cultivada na Australia, Africa e sudeste asiatico. Estima-se que as espécies P.
edulis f. flavicarpa e P. edulis ocupem mais de 90% da area cultivada com maracuja no mundo
(LIMA, 1999; JUNQUEIRA et al., 2005).

O maracujazeiro ¢ originario da América Tropical e no Brasil encontra
excelentes condi¢des para seu cultivo (LIMA, 1999; RONCATTO, 2008). Pode adaptar-se
perfeitamente a regides de clima seco, desde que devidamente irrigada. Pode ser plantada em
qualquer regido exceto onde ocorrem geadas. Desenvolve-se em diferentes tipos de solos
desde que relativamente profundos, férteis e de boa drenagem (CEPA, 1998). E uma planta
trepadeira de grande porte, lenhosa, perene, de crescimento rapido, vigoroso, continuo e
exuberante (LIMA, 1999). O fruto ¢ uma baga globosa, apresentando tamanho, formato, peso,
coloracdo e sabor variados, conforme a espécie. Segundo Figueiredo et al. (1987) (citado por
MAIA et al., 2007), variagdes nas medidas fisicas dos frutos sdo bastante comuns até dentro
da mesma variedade, ocorrendo em fun¢ao de estadio de maturacdo, idade da planta, latitude,
origem das sementes, entre outros fatores. A polpa geralmente ¢ amarela-alaranjada e possui
de 200 a 300 sementes (CASTRO, 1998).

O maracuja ¢ um fruto muito apreciado pelas qualidades gustativas,
farmacéuticas e alimentares. Tem sido bastante consumido devido seu aroma e acidez

acentuados. E rico em minerais e vitaminas, principalmente A e C.
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As Tabelas 3 e 4 informam as principais caracteristicas quimicas e

fisico-quimicas e a composi¢ao nutricional da polpa do maracuja-amarelo.

Tabela 3. Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do maracuja-amarelo.

Caracteristicas TOCCHINI et al. DE MARCHI et MAIA (2001)
(1994) al.(2000)
Solidos soluveis totais (°Brix) 12,50 - 18,00 13,75 - 14,53 11,00 — 14,00
Acidez (g/100g) 2,90 - 5,00 3,91-437 3,04 -3,94
pH 2,80 - 3,30 2,90 - 3,02 2,80 - 3,00
Acgucares totais (g/100g) 8,30 - 11,60 - 5,00 - 8,50
Acgucares redutores (g/100g) 5,00 - 9,20

Fonte: MAIA (2007)

Viérios fatores podem influenciar nas caracteristicas fisico-quimicas do

maracuja, dentre eles, o estaddio de maturacao, idade das plantas, condi¢des climaticas, estado

nutricional, polinizacdo e fertilizagdo do solo (RITZINGER et al., 1989; COSTA et al., 2001

citados por MAIA et al., 2007).

Tabela 4. Composi¢ao nutricional do maracujd-amarelo.

Composi¢ao Maracuja-amarelo
Agua (g) 82,90
Energia (Kcal) 68,00
Proteina (g) 2,00
Lipideos (g) 2,10
Cinzas (g) 0,80
Carboidratos (g) 12,30
Fibra alimentar (g) 1,10
Célcio (mg) 5,00
Ferro (mg) 0,60
Magnésio (mg) 28,00
Manganés (mg) 0,12
Fosforo (mg) 51,00
Potassio (mg) 338,00
Sédio (mg) 2,00
Zinco (mg) 0,40
Cobre (mg) 0,19
Vitamina C (mg) 18,20
Riboflavina (mg) 0,05
Piridoxina (mg) 0,05

Fonte: TACO (20006).
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4.5.1 - Dados de mercado
O Brasil ¢ o maior produtor e consumidor mundial de maracujd. Os
maiores Estados produtores sdo Bahia, Sdo Paulo, Sergipe, Espirito Santo, Para, Ceard e
Minas Gerais (IBGE, 2007).
A producdo nacional deu um salto em 2006 depois de uma queda em

2005, alcangando uma produgdo de 615.196 t (AGRIANUAL, 2009), conforme Figura 3.

Producao Anual
Produgc3o (t)

700000
600000
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400000
300000
200000
100000

0

491.789 479.813

Figura 3. Produ¢do Anual de Maracuja

O maracuja azedo representa em torno de 97% da area plantada e do
volume comercializado em todo Pais. Estima-se que mais de 60% da produgdo brasileira de
maracuja azedo sejam vendidos em sacoldes, feiras e supermercados para o consumo in
natura. O restante ¢ destinado as industrias de processamento, principalmente para extragdo da
polpa e fabricagdo de sucos (AGRIANUAL, 2007).

A exportacdo de maracuja ocorre nas formas de fruta fresca, fruta
conservada e suco concentrado. A Argentina e o Uruguai sdo compradores de frutas frescas, ja
as formas processadas, tém como principal destino os paises europeus. As frutas conservadas
(congelados) e os sucos concentrados sdo a maior parcela da exportacdo, sendo que as frutas
conservadas tém sido comercializadas principalmente para os mercados italiano, norte-

americano, alemao e argentino. As exportagdes de fruta fresca tém-se restringido a 1,5%. Os
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sucos representam os maiores ganhos em divisas, comercializado mais intensamente com
Holanda, Estados Unidos, Porto Rico, Japdo e Alemanha, os quais importam 76% do suco

concentrado (LIMA, 2006).

4.6 - Bebidas a base de Maracuja

De acordo com Cabral et al. (2005), os produtos formulados e prontos
para o consumo, tais como suco tropical, suco concentrado, néctar e refresco de maracuja,
diferem basicamente pela quantidade de polpa ou suco de fruta integral presente em cada um.
A adicdo de 4dgua e demais ingredientes, como agucares e acidos, ¢ fun¢do do padrao definido
para cada produto.

No Brasil, a normatizacdo do registro, padronizacao, classificagdo,
inspecao e fiscalizagdo da producdao e comércio de bebidas ficam a cargo do Ministério de

Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (CLETO; CONSOLINI, 2005).

a) Suco

De acordo com o Decreto n° 6.871 de 4 de Junho de 2009, suco ou
sumo ¢ bebida ndo fermentada, ndo concentrada e nao diluida, obtida da fruta madura e sa, ou
parte do vegetal de origem, por processamento tecnologico adequado, submetida a tratamento
que assegure a sua apresentacdo e conservagao até o momento do consumo.

E proibida a adi¢io de aromas e corantes artificiais ¢ ndo sera
permitida a associagdo de agucares e edulcorantes hipocaloricos € nao-caloricos.

O suco ndo poderd conter substancias estranhas a fruta ou parte do
vegetal de sua origem, excetuadas as previstas na legislacdo especifica.

O suco podera ser adicionado de agucares na quantidade maxima
fixada para cada tipo de suco, observado o percentual maximo de dez por cento em peso,
calculado em gramas de acucar por cem gramas de suco, tendo sua denominagdo acrescida
pela designagdo adogado.

No rotulo da embalagem ou vasilhame do suco serd mencionado o

nome da fruta, ou parte do vegetal, de sua origem.
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Segundo Brasil (2000), suco de maracuja ¢ a bebida ndo fermentada e
ndo diluida, obtida da parte comestivel do Maracuja (Passiflora spp.), através de processo
tecnologico adequado.

Ainda segundo Brasil (2000), o suco de maracuja deve obedecer as
caracteristicas sensoriais abaixo:

Cor: de amarela a alaranjado

Sabor: proprio e acido

Aroma: Proprio

O suco de maracuja deve apresentar os padrdoes de identidade e

qualidade de acordo com a Tabela 5.

Tabela 5: Padroes de identidade e qualidade do suco de maracuja.

Caracteristicas Minimo Maximo
Solidos soluveis em °Brix, a 20°C 11,00 -
Acidez total em acido citrico (g/100g) 2,5 -
Acucares totais (g/100g) - 18,00

Fonte: BRASIL (2000).

O Suco de maracuja devera obedecer aos Padrdes de Identidade e

Qualidade fixados para suco de fruta.

a.1) Suco integral
Suco integral ¢ o suco sem adicdo de aclicar e na sua concentracao

natural, sendo vedada o uso de tal designagdo para o suco reconstituido (BRASIL, 2009).

a.2 ) Suco reconstituido
Suco reconstituido € o suco obtido pela dilui¢do de suco concentrado
ou desidratado, até a concentracdo original do suco integral ou ao teor de solidos soliveis

minimo estabelecido nos respectivos padroes de identidade e qualidade para cada tipo de suco
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integral, sendo obrigatério constar de sua rotulagem a origem do suco utilizado para sua
elaboracdo, se concentrado ou desidratado, sendo opcional o uso da expressao "reconstituido"

(BRASIL, 2009).

a.3 ) Suco concentrado
Suco concentrado ¢ o suco que for parcialmente desidratado, devendo

mencionar no rétulo o percentual de sua concentracao (BRASIL, 2009).

a.4) Suco Tropical

De acordo com a legislagdo brasileira (BRASIL, 2003), suco tropical é
o produto obtido pela dissolucdo, em agua potavel, da polpa da fruta polposa de origem
tropical, por meio de processo tecnoldgico adequado, ndo fermentado, de cor, aroma e sabor
caracteristicos da fruta, submetido a tratamento que assegure sua conservagao e apresentagao
até o momento do consumo.

O suco tropical classifica-se em:

- Suco Tropical de (nome da fruta): € o suco originado da fruta em si.

- Suco Tropical Misto de (nomes das frutas): € o suco obtido de duas
ou mais frutas. E opcional a designagio: "Misto".

E vedada a designagio de "Suco Tropical" ao suco que ndo necessite
de 4gua na sua elaboragdo e que nao seja proveniente de fruta de origem tropical.

Define-se suco tropical de maracuja como a bebida ndo fermentada,
obtida pela dissolugdo, em 4gua potavel, da polpa do maracuja (Passiflora, ssp), por meio de
processo tecnologico adequado.

Ainda segundo Brasil (2003), o suco tropical de maracuja deve
obedecer as caracteristicas sensoriais abaixo:

- Cor: variando de amarela a alaranjada;

- Sabor: proprio;

- Aroma: proprio.

O suco tropical de maracuja deve apresentar os padrdes de identidade e

qualidade de acordo com a Tabela 6.
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Tabela 6. Padrdes de identidade e qualidade do suco tropical de maracuja.

Caracteristicas Néo adogado - 'Adogado -
Minimo Maximo Minimo Maximo
Polpa de maracuja (g/100g) 50,00 - 12,00 -
Solidos soluveis em °Brix, a 20°C 6,00 - 11,00 -
Acidez total em acido citrico (g/100g) 1,25 - 0,27 -
Acucares totais (g/100g) i 9,00 8.00 )

Fonte : BRASIL (2003)

O Suco Tropical de Maracuja deve obedecer aos Padrdes de Identidade

e Qualidade Gerais, fixados para o Suco Tropical.

b) Polpa

De acordo com os padrdes de identidade e qualidade da legislacao
brasileira (BRASIL, 200), polpa de fruta ¢ o produto ndo fermentado, ndo concentrado, ndo
diluido, obtido de frutos polposos, através de processo tecnologico adequado, com um teor
minimo de sdlidos totais, proveniente da parte comestivel do fruto. O teor minimo de s6lidos
totais sera estabelecido para cada polpa de fruta especifica.

A polpa de fruta destinada a industrializagdo de outras bebidas e ndo
destinado ao consumo direto podera ser adicionada de aditivos quimicos previstos para a
bebida a que se destina. Na polpa de fruta podera ser adicionado de acidulantes como
regulador de acidez, conservadores quimicos e corantes naturais, nos mesmos limites
estabelecidos para sucos de frutas, ressalvados os casos especificos.

A polpa de fruta se classifica em:

- Polpa de fruta simples: sdo polpas originadas de uma tnica fruta.

- Polpa de fruta mista: sdo polpas originadas de duas ou mais frutas.

A polpa de fruta serd obtida de frutas frescas, sds e maduras com
caracteristicas fisicas, quimicas e organolépticas do fruto. Além disso ndo podera conter terra,
sujidade, parasitas, fragmentos de insetos e pedacos das partes ndo comestiveis da fruta e da

planta.
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Define-se polpa de maracuja como o produto ndo fermentado e nado
diluido, obtido da parte comestivel do maracuja (Passiflora, spp.), através de processo
tecnologico adequado, com teor minimo de so6lidos totais.

Ainda segundo Brasil (2000) polpa de maracuja devera obedecer as
seguintes caracteristicas sensoriais:

Cor: de amarelo a alaranjado

Sabor: 4cido

Aroma: proprio

A Tabela 7 contém os padrdes de identidade e qualidade da polpa de

maracuja.

Tabela 7: Padroes de identidade e qualidade da polpa de maracuja.

Composicao Min. Max.
pH 2,7 3.8
Solidos soluveis em °Brix a 20°C 11,00 -
Acidez total expressa em acido citrico (g/100g) 2,50 -
Acucares totais, naturais do maracuja (g/100g) - 18,00
Soélidos totais (g/100g) 11,00 -

Fonte: BRASIL (2000).

A polpa de maracuja devera obedecer aos Padrdes de Identidade e

Qualidade fixados para polpa de fruta.

¢)Néctar
Segundo o Decreto n° 2314, de 04 de setembro de 1997, néctar ¢ a
bebida ndo fermentada, obtida da dilui¢do em 4gua potavel da parte comestivel do vegetal e
acucares ou de extrato vegetais e acucares, podendo ser adicionada de acidos, e destinada ao
consumo direto.
Nao serd permitida a associagdo de agucares e edulcorantes

hipocaléricos e ndo-caloricos na fabricagdo de néctar.
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De acordo com os padroes de identidade e qualidade da legislagdo
brasileira (BRASIL, 2003), néctar de maracuja ¢ a bebida ndo fermentada, obtida da
dissolugdo, em agua potavel, da parte comestivel do maracuja (Passiflora spp) e agucares,
destinado ao consumo direto, podendo ser adicionado de acidos.

Ainda segundo Brasil (2003), o néctar de maracuja deve obedecer as
caracteristicas sensoriais abaixo:

- Cor: variando de amarela a alaranjada;

- Sabor: caracteristico;

- Aroma: proprio.

Os padroes de identidade e qualidade do néctar de maracujé estdo

descritos na tabela 8.

Tabela 8: Padroes de identidade e qualidade do néctar de maracuja.

Parametros Minimo  Méximo
Polpa de maracuja (g/100g) 10,00 -
Solidos soluveis em °Brix, a 20°C 11,00 -
Acidez total em acido citrico (g/100g) 0,25 -
Acucares totais (g/100g) 7.00 )

Fonte: BRASIL (2003).

d)Bebidas dietéticas e de baixa caloria

De acordo com a Instru¢do Normativa n° 30 de 29 de Setembro de
1999, bebida dietética ¢ a bebida nio-alcodlica e hipocaldrica, devendo ter o conteudo de
acucares adicionados normalmente na bebida convencional, inteiramente substituido por
edulcorantes hipocaldricos ou nao-caloricos, naturais ou artificiais, com teor de agucares
(monossacarideos e dissacarideos) menor que meio grama por cem mililitros da bebida pronta
para consumo.

Bebida de Baixa Caloria ¢ a bebida ndo-alcodlica e hipocaldrica,
devendo ter o conteido de acucares adicionados normalmente na bebida convencional,

inteiramente substituido por edulcorantes hipocaléricos e ndo - calodricos, naturais ou
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artificiais, exceto para o preparado solido para refresco, que poderd conter o conteido de
acucar parcialmente substituido por edulcorantes hipocaldricos e nao-caldricos, naturais ou
artificiais, e cujo teor calorico nao ultrapasse a 20 (vinte) Kcal por 100mL da bebida.

A bebida dietética devera ter a designacao da bebida convencional
seguida do termo "Dietética (0)". Devera apresentar os mesmos ingredientes da bebida
convencional, exceto quanto ao teor de actcares (monossacarideos e dissacarideos), que deve
ser inferior a 0,5 (meio) grama por 100 mL da bebida, e quanto aos aditivos adicionados.

A bebida de baixa caloria terd a designacao da bebida convencional
seguida do termo "de Baixa Caloria". Devera apresentar os mesmos ingredientes da bebida
convencional, exceto quanto ao conteudo de agucares adicionado normalmente na bebida
convencional, que deve ser inteiramente substituido por edulcorantes hipocaldricos € nao -
caloricos, naturais ou artificiais, exceto para os preparado solido para refresco, que podera
conter o contetido de agucar parcialmente substituido por edulcorantes hipocaléricos e ndo-
caldricos, naturais ou artificiais, e cujo teor caldrico ndo ultrapasse a 20 (vinte) Kcal por
100ml da bebida, e quanto aos aditivos adicionados.

As composi¢goes da bebida dietética e da bebida de baixa caloria
deverdo ser proprias, de forma a garantir as caracteristicas organolépticas semelhantes as da
bebida convencional.

Nas bebidas ndo-alcodlicas tais como os néctares, refrescos,
refrigerantes, preparados solidos ou liquidos para refrescos, que contenham sucos ou polpas de
frutas, os acucares naturais originais da propria fruta ndo sdo considerados aglcares
adicionados. Os tipos de edulcorantes e seus limites maximos deverdo observar as legislagdes
especificas para edulcorantes.

A bebida dietética e a de baixa caloria deverdo ter as caracteristicas
sensoriais semelhantes as da bebida convencional, com excecdo das caracteristicas proprias
provenientes da substitui¢do dos agucares pelos edulcorantes, ou pela mudanca dos aditivos
utilizados. As caracteristicas fisico-quimicas da bebida dietética e da de baixa caloria deverdo
ser proprias, observados os percentuais de suco, polpa ou extrato vegetal fixados para as

bebidas convencionais.
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4.7 - Valor Energético

O valor caldrico ou valor energético de um alimento se refere a energia
que esse alimento fornece quando ingerido pelo organismo. E a energia necessaria para o
desempenho de todas as atividades fisicas e para realizar o metabolismo do nosso corpo
(MARTINES, 2006). Os macronutrientes, proteina, carboidrato e gordura contém a energia
que aciona o trabalho bioldgico em nosso organismo.

A unidade padrao de energia ¢ a caloria, que ¢ a quantidade de energia
térmica necessaria para se elevar em 1 grau Celsius a temperatura de 1 quilograma
(equivalente a 1 litro) de 4gua”. Devido ao fato da quantidade de energia envolvida no
metabolismo dos géneros alimenticios ser muito alta, a quilocaloria, igual a 1000 calorias, ¢
comumente utilizada. Uma conven¢do permite a adogdo dos termos kcal e calorias para
expressar a quantidade de energia envolvida no metabolismo de alimentos (BRASIL, 2005).

O quilojoule (kJ), assim como a quilocaloria, ¢ uma unidade de energia
usada para medir calor. Cada caloria corresponde a 4,186 Joules. A caloria ¢ uma medida mais
conhecida da populacdo e usada com freqiiéncia (kcal). Desse modo, basta converter as
medidas em quilojoules para quilocalorias dividindo o primeiro por 4,186 (BRASIL, 2005).

No Brasil, o valor energético de diferentes produtos alimenticios deve
ser expresso em kcal e kJ, declarado em ntimeros inteiros. A legislagdo permite um erro de
20%, para mais ou para menos, nos valores de componentes nutricionais informados nos
rotulos dos produtos em relagdo ao encontrado na analise (BRASIL, 2003b).

Algumas das formas de se determinar o valor energético de um

alimento sdo a composi¢do centesimal e a tabela de composicdo de alimentos.

a) Composicao Centesimal
A composi¢do centesimal incluiu a determinagdo do teor de umidade,
proteinas, lipideos totais, carboidratos totais, fibra alimentar total e cinzas através de métodos
analiticos laboratoriais (TACO, 2006). A quantidade do valor energético a ser declarada deve
ser calculada utilizando-se os seguintes fatores de conversdao: Carboidratos (exceto polidis) 4

kcal/g - 17 kl/g; Proteinas 4 kcal/g - 17 kJ/g; Gorduras 9 kcal/g - 37 kJ/g ( BRASIL, 2003).
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b) Tabela de Composi¢ciao de Alimentos
As tabelas de composi¢do de alimentos precisam ser confidveis,
atualizadas e mais completas possiveis, baseadas em andlises originais conduzidas de acordo
com plano de amostragem representativo € métodos validados, a fim de fornecer informagdes
que verdadeiramente representem a composi¢do dos alimentos do pais. (TACO, 2006).
A tabela de composicdo de alimentos ¢ formada, basicamente, dos
seguintes elementos: umidade, energia, proteina, lipidio, cinzas, carboidrato, fibra alimentar,

agucares totais, minerais e vitaminas.
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5 - MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Bebidas da
Faculdade de Ciéncias Agrondmicas e no Centro de Isdtopos Estaveis Ambientais do Instituto

de Biociéncias da Universidade Estadual Paulista, UNESP - Campus Botucatu.

5.1 - Materiais
- Polpa fresca de maracuja extraida de frutas do mercado local;
-Polpas de maracuja congeladas comercializadas no mercado brasileiro;
- Polpa concentrada de maracujd, doada por industria produtora de sucos e néctares;;
- Bebidas de maracuja comercializadas no mercado brasileiro;
- Diferentes tipos de agticar de cana, doados por usina do estado de Sao Paulo;
- Bebidas de maracujé produzidas em Laboratorio;
- Acido citrico, 4cido ascérbico, aroma de maracuja e edulcorantes
usados na elaboracao das bebidas comerciais, doados pelas empresas produtoras dos sucos e

néctares.

5.2 — Metodologia
1? Etapa — Obtencao de bebidas padrao e de bebidas adulteradas.
As bebidas de maracuja prontas para beber (néctar e suco tropical

adogado) foram produzidas em laboratdrio, a partir de seus respectivos Padroes de Identidade
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e Qualidade, definidos pelo MAPA. Também foram produzidos néctares e sucos tropicais
adulterados com agucar, dgua e quantidade insuficiente de polpa (<10% m/m para néctar e
<12% m/m para suco tropical adogado).

Através de balanco de massas (Equacao 5), foram calculadas as
quantidades de agua destilada e agucar de cana adicionados & polpa de maracuja a 11°Brix
(valor minimo determinado pela legislacdo), para a producdo de 250 g das bebidas. As
porcentagens de polpa utilizadas foram 1, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13 e 15. As quantidades de
polpa correspondentes em gramas utilizadas foram 2,5; 7,5; 12,5; 17,5; 22.5; 25; 27,5; 30;
32,5;37,5 g.

A concentragao final de solidos soluveis das bebidas também foi de 11

°Brix (valor minimo determinado pela legislagao).

Mmo*BmotMa* Ba +Mp*Bp = Ms*Bg (5)

Mo+ Ma+ Mp = Mg

Sendo: M0 — massa de agua;

Bizo - °Brix da agua (0);

M, — massa de agucar;

Ba - °Brix do agticar (100);

Mp — massa de polpa (crescente de 0 a 50g de acordo com o
exposto acima);

Bp - °Brix da polpa (11);

Ms — massa de suco ou néctar (250g);

Bs - °Brix do suco ou néctar (11).

Através dos resultados obtidos pelo balango de massa, calculou-se a
quantidade tedrica de fonte C; (% de sélidos soluiveis da polpa) nos néctares e sucos tropicais,

a partir da Equagao 6 para °Brix.
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hMassa de Solidos Soldveis
b TR ST S S S - R S e R (A
IMassa da Solugdo

2% Etapa - Analises quimicas das matérias-primas, bebidas comerciais e

produzidas em laboratorio.
As polpas de maracuji, bebidas comerciais e produzidas em
laboratério foram analisadas em triplicata em relacdo ao teor de sélidos soluveis (°Brix),

acidez tituldvel (gramas de &cido citrico/100 mL), ratio e pH.

Solidos Soluveis
As andlises de Solidos soluveis foram feitas em Densimetro Digital
(Mettler; modelo KEM DA-310). As amostras foram injetadas diretamente no equipamento
para leitura da densidade a 20°C. O valor da densidade foi convertido para °Brix, através de

tabela.

Acidez titulavel
A determinagao de acidez titulavel foi feita de acordo com o Instituto
Adolfo Lutz (BRASIL, 2005), através da técnica de volumetria potenciométrica.
Foram adicionados em um béquer de 250 mL, 10 mL de amostra e 100
mL de 4gua. Esta solugdo foi levada ao potencidometro sob agitacdo. O volume gasto de
hidréxido de sédio 0,1 M durante a titulacao até a faixa de pH 8,2/8,4 foi usado na férmula de
determinagdo da acidez. Os resultados foram expressos em gramas de acido citrico/100mL de

amostra.

LI * W * 44
Acider Titulawel = - mmeeee-- % 100 7
Va * 1000
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Sendo: M = molaridade de NaOH;
V = volume médio de NaOH titulado (mL);
64 = nimero de equivalente grama do acido citrico (C¢HgO?);

Va = volume de amostra utilizada (10 mL).

Ratio
Razdo entre °Brix e acidez tituldvel, conforme a Equagdo 8. Os
resultados destas analises sdo adimensionais.
"B rix

Featio = - (3}
& cidez Titulawvel

pH
A leitura do pH foi realizada em potenciometro digital (Micronal,

B474).

3* Etapa — Analise isotopica das matérias-primas, dos sucos tropicais

adocados e dos néctares de maracuja comerciais e produzidos em laboratoério.

Duas amostras de cada matéria-prima foram analisadas no Centro de
Isotopos Estaveis Ambientais, Instituto de Biociéncias, UNESP, Campus de Botucatu.

- As amostras solidas, como aditivos (4cidos citrico e ascorbico) e
acucares (cristal, cristal especial, refinado e refinado granulado) foram moidas em moinho
criogénico de nitrogénio liquido (Spex CertiPrep 6750 Freezer/Mill), durante trés minutos na
temperatura de -196°C, para obter uma textura fina (< 65um) e homogénea. Foram pesados de
50 a 60 pg de cada amostra e colocadas em capsulas de estanho. Em seguida as capsulas foram
colocadas no Analisador Elementar (EA 1108 — CHN — Fisons Elemental Analyzer) para
serem queimadas (flash combustdo) na temperatura de 1020°C liberando CO",. Este gas foi
comparado com o CO, padrio para a determinagido do 8%o'°C no Espectrometro de Massa de

Razdes Isotopicas (Delta S Finnigan Mat).
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- Os agucares liquido e invertido foram primeiramente diluidos até a
concentra¢do de 11°Brix. Foram pipetados 0,3 pL de cada amostra e colocadas em cépsulas de
estanho. Em seguida as capsulas foram colocadas no Analisador Elementar para queima.

- A polpa de maracuja a 11°Brix, os sucos tropicais adocados e os
néctares de maracuja comerciais e produzidos em laboratorio foram pipetados (0,3 pL),
colocados em cépsulas de estanho e levadas para o Analisador Elementar. Suas fragdes solidos
insoluveis e agucar purificado também foram analisados. Desta forma, foi possivel verificar
qual dos dois métodos (andlise isotdpica do produto ou analise isotopica do seu agucar) € o
mais indicado para verificar a propor¢do de fonte C; nos sucos tropicais e néctares de
maracuja.

Obtencao dos solidos insoltveis

Para separar e purificar os sdlidos insoluveis (padrdao interno) foi
utilizada a metodologia de Rossmann et al. (1997). Foram centrifugados 100 mL do suco
tropical adogado ou néctar de maracuja a 4500 rpm durante 5 minutos para precipitacdo dos
solidos insoluveis (polpa). O sobrenadante ficou reservado para posterior utilizagdo na
obtengdo do agucar purificado. Os tubos contendo a polpa foram completados com agua
destilada at¢é a marca de 50 mL e a suspensdo homogeneizada em agitador mecanico
tridimensional tipo ‘vortex’. Em seguida centrifugados novamente a 4500 rpm por 5 minutos.
O sobrenadante foi descartado. O processo de lavagem com agua foi repetido até Brix zero no
sobrenadante, o qual foi verificado com o uso de refratometro de campo (Atago). Para
eliminar os carotendides que interferem nos resultados das andlises isotopicas, os solidos
insoluveis foram lavados duas vezes com acetona (20 mL) e agua (30 mL) e depois mais duas
vezes somente com agua (50mL) para completa remogdo da acetona. O precipitado foi
analisado isotopicamente. Foram pipetados 0,3 pL de cada amostra e colocadas em capsulas

de estanho. Em seguida as capsulas foram colocadas no Analisador Elementar.

Obtencao do agucar purificado
Para extrair o acucar dos produtos, foi utilizado a metodologia
proposta por Koziet et al. (1993) de purificacdo do agucar. Ao liquido sobrenadante reservado
na separagdo e purificagdo dos sélidos insoltveis foi adicionado 4g de Ca(OH),. A mistura foi

aquecida a 90°C, sendo centrifugada para retirar os acidos organicos da amostra. O liquido
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sobrenadante foi vertido em um béquer de 250mL e em seguida foi adicionado H,SO4 (2N)
para corrigir o pH para 5. Depois de aquecida novamente a 90°C e resfriada a temperatura
ambiente, a amostra foi mantida a 4°C por 12h. Neste periodo ocorreu a formacao de CaSOq
que foi desprezado. O sobrenadante (solugdo acucarada) foi analisado isotopicamente. Foram
pipetados 0,3 puL de cada amostra e colocadas em capsulas de estanho. Em seguida as capsulas

foram colocadas no Analisador Elementar.

4" Etapa — Definicio do melhor parametro de op para quantificar a fonte

C; nas bebidas produzidas em laboratoério.
Para determinar a quantidade de carbono de origem do ciclo
fotossintético C; nas bebidas produzidas em laboratorio foi utilizada a equagdo de dilui¢do

isotopica (4):
da* Oz + &b *Cy= dp.

Em o0a foram wusados os valores das leituras realizadas no
espectrometro de massas dos solidos insoluveis obtidos das bebidas (padrdo interno), em 6b
foi utilizado o valor isotopico do agucar utilizado na fabricag¢do das bebidas. J4 em dp, houve a
possibilidade de uso dos valores isotopicos da propria bebida ou de seus agucares purificados.
Assim sendo, para cada bebida produzida a equagdo 4 foi utilizada duas vezes variando o
parametro de op. O parametro que mostrou resultados praticos mais proximos das quantidades

teodricas de C; foi o escolhido para a quantificagdo nas bebidas comerciais.

5* Etapa — Verificacio da interferéncia dos aditivos alimentares nas
mensuracoes de fonte C; nas bebidas a base de maracuja.

De acordo com Queiroz (2005), aditivos utilizados nas formulagdes de
bebidas a base de frutas podem interferir na mensurag¢do do enriquecimento isotopico relativo
das mesmas. Para verificar esta influéncia foram produzidos néctares de maracuja com mesma
concentracao de solidos soliveis a partir da mesma polpa concentrada, com e sem aditivos em
cinco repetigdes. O mesmo foi feito para os néctares /ight. Estas bebidas foram comparadas

estatisticamente através do Teste # com nivel de significancia de 5% (Vieira, 1999):
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Os aditivos utilizados na fabricacdo dos sucos estdo nas Tabelas 9 e
10. As informacdes sobre as quantidades de aditivos foram obtidas junto a industria

fornecedora dos mesmos.

Tabela 9. Aditivos utilizados na produ¢ao de bebidas a base de maracuja.

Aditivo Funcao Quantidade
Acido citrico acidulante 0,076%
Acido ascorbico antioxidante 0,020%
Aroma de maracuja aromatizante 0,032%

Tabela 10. Aditivos utilizados na produgdo de bebidas /ight a base de maracuja.

Aditivo Funcao Quantidade
Acido citrico acidulante 0,076%
Acido ascorbico antioxidante 0,022%
Edulcorante (sacarina sddica + ciclamato de so6dio) adogante 0,076%
Aroma de maracuja aromatizante 0,035%

6" Etapa — Concepcao do limite de legalidade para as bebidas de maracuja

O limite de legalidade fornece a concentragdo minima de carbono de
origem do ciclo fotossintético Cs que as bebidas a base de maracuja devem ter para estarem de
acordo com os padrdes de identidade e qualidade determinados pelo MAPA.

A legislagao brasileira proibe a adi¢do de qualquer tipo de aglicar em
sucos integrais de maracujd, sendo assim, seu limite de legalidade ¢ igual a 100% de carbono
de fonte Cs.

Para polpas a legislagdo, nada cita a respeito da adi¢do de aglcares.
Assim sendo o limite de legalidade foi considerado em 100% de carbono de fonte Cs.

Para sucos, a permissdao ¢ de at¢ 10% (m/m) de adi¢do de agucar.
Como o suco reconstituido de maracuja ¢ produzido a partir de suco desidratado ou

concentrado, adocados ou ndo, existem duas possibilidade de limite de legalidade:
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- Se o suco concentrado utilizado na fabricagao nao for adogado, o
limite de legalidade ¢ de 100%;

- Se o suco concentrado for adogado, o limite de legalidade ¢ dado pela
mensuragao tedrica da quantidade de fonte C;. Foi feito balanco de massas para calcular as
quantidades de agua e polpa para obtengdo de suco reconstituido de maracuja com °Brix final
de 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5; 14,0; 14,5 e 15. A quantidade de agtcar foi fixada em
25g (10% de 250g de suco). A polpa considerada nos célculos tinha concentragido de 34 °Brix.
Apos balanco de massas foi feito o calculo da participagdo das fontes C; e C4 na massa total de
solidos soluveis do suco reconstituido.

Para determinagdo do limite de legalidade do néctar e do suco tropical
também foram feitos balancos de massas. Foram calculadas as quantidades de dgua e agucar
para obten¢do de bebidas de maracuja com °Brix final de 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5;
14,0; 14,5 e 15. A polpa considerada nos calculos tinha concentragdo de 11 °Brix. Para o
néctar, foi fixada a quantidade minima de 10% (m/m) desta polpa e para o suco tropical 12%
(m/m). Apo6s balanco de massas foi feito o célculo da participacdo das fontes C; e C4 na massa
total de solidos soluveis das bebidas. Os néctares e sucos tropicais /ight tiveram seus limites de
legalidade fixados em 100%, ja que em seus rotulos constavam a expressdao “sem adigdo de

agucar”.

7* Etapa — Determinacio da legalidade nas bebidas comerciais

Para determinar a legalidade das bebidas comerciais de maracuja foi
calculado através da equagdo de diluicdo isotopica (4) um intervalo de valores correspondente
a quantidade de fonte C; contida nas bebidas. Este intervalo foi obtido fixando-se um valor
1sotopico em oda (padrdo interno), um valor isotdpico em op (da bebida comercial) e valores
1sotopicos maximo e minimo em ob, obtidos a partir de banco de dados.

Foram feitos graficos (°Brix vs. % fonte C3) correspondentes a cada
tipo de bebida contendo a curva do limite de legalidade. Nestes mesmos graficos foram
inseridos os intervalos de quantificagdo de fonte C; de cada amostra. Quando todo intervalo de
quantificagdo da amostra ficou abaixo do limite de legalidade, a bebida foi considerada em
desacordo com seu respectivo padrdo de identidade e qualidade. Quando todo intervalo ficou

acima do limite de legalidade a bebida foi considerada em conformidade com a legislacao
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brasileira. Se parte do intervalo ficou acima e parte abaixo do limite de legalidade a bebida foi

considerada em uma faixa de incerteza ndo podendo ser classificada como legal ou ndo.

8" Etapa — Avaliacoes Energéticas

A energia das bebidas comerciais foi mensurada por célculo centesimal em triplicata e
por tabelas de composi¢@o de alimentos.

Para a determinagdo do valor energético através da composi¢do centesimal, foram
feitas as seguintes analises:

Umidade
Método de secagem em estufa através da perda de peso da amostra aquecida a 105°C +
1°C, até peso constante(BRASIL, 2005) .
Proteinas
Me¢étodo de Kjeldahl e conversdo em proteina através do fator 6,25 (BRASIL, 2005).
Lipideos totais
Método de extragao Soxhlet (BRASIL, 2005).
Cinzas
Incineragdao em mufla a 550°C (BRASIL, 2005).
Carboidratos

Diferenga entre 100 e a soma das porcentagens de umidade, proteinas, lipideos totais e
cinzas (BRASIL, 2005).

Em seguida, foi calculado o valor energético dos produtos utilizando os fatores de
conversao para carboidratos, proteinas e lipideos ja citados anteriormente.

As porgdes contidas nos rotulos foram convertidas para 100g (através da densidade das
bebidas) para posterior comparagdo com as tabelas de composi¢ao de alimentos e calculo
centesimal.

As tabelas de composicdo de alimentos consultadas foram Philippi, 2002 ¢ TACO,
2006.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 — Analises das matérias-primas
6.1.1 — Analises quimicas das polpas de maracuja utilizadas para producao

das bebidas em laboratdrio.

A Tabela 11 apresenta os resultados das analises quimicas das polpas
de maracuja. A polpa a 11 °Brix foi obtida a partir da polpa a 34 °Brix. A diluigdo se fez
necessdria, pois a legislacdo brasileira determina que as producdes de sucos tropicais e

néctares de maracuja sejam feitas a partir de polpa a 11 °Brix.

Tabela 11. Andlises quimicas das polpas de maracuja

Polpas concentradas

Amostras °Brix pH Acidez Titulavel' Ratio
600 34 3,04 8,38 4,06
601 11 3,17 2,72 4,08

6.1.2 — Analises isotopicas das matérias-primas utilizadas para producio

das bebidas em laboratdrio.

Os resultados referentes a andlise isotopica da polpa concentrada de

maracuja utilizada para fabricacdo das bebidas em laboratorio estdo descritos abaixo.
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Tabela 12. Enriquecimento isotopico relativo (8 '°C) da polpa concentrada e suas fragdes.

, . Soélidos Polpa
Amostra  Aglcar Purificado D.M Insolaveis D.M. Concentrada D.M.
10 -26,82 0,17 27,78 0,14 -26,89 0,04

O maracujazeiro ¢ uma planta que possui o ciclo fotossintético Cs,

sendo assim a polpa concentrada de maracuja apresentou os valores esperados para o seu

. . . , . . 13 , . qe
enriquecimento isotdpico relativo (8 °C), para seu acucar purificado e para seus solidos

insolaveis (entre -26 e -28). Pode-se concluir que ndo houve adi¢do de aglicar de cana a polpa

concentrada pelo fabricante (Tabela 12).

A polpa das frutas € constituida basicamente de agua, acucares, acidos

organicos e so6lidos insoluveis. De acordo com Nogueira (2008), esses agucares apresentam

: o 13 ~ g o . .
maior concentragao de ~C em relacao aos solidos insoluveis devido ao fracionamento causado

pelo metabolismo da planta.

A Tabela 13 mostra o valor do enriquecimento isotopico de diferentes

tipos de acucares comerciais utilizados pela industria alimenticia para produgdo de bebidas a

base de frutas.

Tabela 13. Enriquecimento isotopico relativo (8 '°C) de agtcares comerciais.

Amostra Tipo de actcar Enriquecimento isotopico D.M.
20 Cristal especial -12,82 0,09
21 Refinado -13,21 0,01
22 Refinado granulado -12,90 0,03
23 Cristal -13,15 0,04
24 Invertido -12,94 0,01
25 Liquido -13,52 0,18

O intervalo das mensuragdes do enriquecimento isotopico dos agucares

foi de -12,82 a -13,52, valores estes tipicos de plantas que possuem ciclo fotossintético Ca,
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como a cana-de-acucar. Queiroz (2005) encontrou um intervalo mais abrangente, que variava
de -12,30 a -13,57.
Os aditivos empregados na produgdo das bebidas também foram

analisados isotopicamente e os resultados estao descritos na Tabela 14.

Tabela 14. Enriquecimento isotopico relativo (8 '>C) dos aditivos.

Amostra Aditivo Enriquecimento isotépico  D.M.
30 Edulcorante -26,28 0,08
31 Acido ascorbico -12,59 0,11
32 Acido citrico -12,99 0,05
33 Aroma de maracuja -28.53 0,06

O 4acido ascorbico e o acido citrico apresentaram valores isotdpicos
tipicos de fontes C4. O dacido citrico ¢ obtido através da fermentagdo da sacarose pelo
Aspergillus niger. O acido ascorbico ¢ produzido através de reagdo de oxidagdo de dextroses
(acucar de milho). Fatos estes que explicam os valores de suas mensuragoes. J& o edulcorante
utilizado revelou um valor isotopico de -26,28%o. Segundo fabricante, sua composicao ¢ de
16% de maltodextrina, 18% de sacarina sodica ¢ 66% de ciclamato de sodio. A maltodextrina
¢ uma mistura de dextrina e maltose obtida por hidrélise enzimética do amido de milho (Cy).
A sacarina e o ciclamato sdo produzidos a partir de derivados do petroleo. Provavelmente os
valores isotdpicos da sacarina e do ciclamato sdao mais leves que — 30%o. Quando combinados
com a maltodextrina o valor resultante da mistura foi por coincidéncia, um sinal tipico de
plantas Cs.

6.2 — Bebidas produzidas em laboratorio
6.2.1 - Producao das bebidas

Através de balango de massas (Tabela 15) foram calculadas as
quantidades de dgua deionizada e actcar de cana adicionados & polpa de maracuja a 11 °Brix
(valor minimo determinado pela legislag@o), para a produgdo das bebidas. As porcentagens de
polpa utilizadas foram 1, 3, 5,7, 9, 10, 11, 12, 13 e 15. As percentagens 10 e 12 correspondem

ao limite minimo legal do néctar e suco tropical, respectivamente.
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Tabela 15. Massas utilizadas para producao dos néctares e sucos tropicais convencionais

Amostra % Polpa  Brix polpa Massa B’rix Massa Brix agua ’Massa Br%x Massa
polpa (g) agucar agucar (g) agua (g) bebida bebida (g)
1001 1 11 2,5 100 27,23 0 220,28 11 250
1002 3 11 7,5 100 26,68 0 215,83 11 250
1003 5 11 12,5 100 26,13 0 211,38 11 250
1004 7 11 17,5 100 25,58 0 206,93 11 250
1005 9 11 22,5 100 25,03 0 202,48 11 250
1006 10 11 25 100 24,75 0 200,25 11 250
1007 11 11 27,5 100 24,48 0 198,03 11 250
1008 12 11 30 100 24,2 0 195,8 11 250
1009 13 11 32,5 100 23,93 0 193,58 11 250
1010 15 11 37,5 100 23,38 0 189,13 11 250

Para a producdo dos sucos light (Tabela 16) foram calculadas as
quantidades de dgua deionizada e polpa de maracujd a 11 °Brix .A massa de edulcorante foi

determinada pelo fornecedor.

Tabela 16: Massas utilizadas para producao dos néctares e sucos tropicais /ight.

Amostra % Polpa Brix polpa Massa polpa Brix bebida Massa bebida Massa edulcorante
1011

1 11 2,50 250 0,19
1012 3 11 7,50 250 0,19
1013 5 11 12,50 250 0,19
1014 7 11 17,50 250 0,19
1015 9 11 22,50 250 0,19
1016 10 11 25,00 250 0,19
1017 11 11 27,50 250 0,19
1018 12 11 30,00 250 0,19
1019 13 11 32,50 250 0,19

1020 15 11 37,50 250 0,19
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6.2.2 — Quantificacao tedrica da fonte C;

A Tabela 17 apresenta as massas de solidos soluiveis das bebidas, da
polpa e do agucar utilizado nas produgdes dos sucos e néctares, assim como a porcentagem
teodrica de fonte C; de cada amostra.

A porcentagem tedrica de fonte C; é exatamente igual a porcentagem
de polpa adicionada a cada bebida, pois o “Brix da polpa utilizada nas produgdes é 0 mesmo
da bebida pronta. Os valores tedricos calculados foram utilizados posteriormente para verificar

a acuidade da mensuracao de fonte C; em cada bebida.

Tabela 17. Porcentagem tedrica de fonte Cs das bebidas

Massa de solidos Massa de solidos Massa de s6lidos

Amostra P(())lpa solﬁvejis das soluveis da soltiveis do aciicar Fonte Cs
(%) bebidas polpa (@) (%)
(2 (2
1001 1 27,5 0,3 27,2 1
1002 3 27,5 0,8 26,7 3
1003 5 27,5 1,4 26,1 5
1004 7 27,5 1,9 25,6 7
1005 9 27,5 2,5 25,0 9
1006 10 27,5 2,8 24,8 10
1007 11 27,5 3,0 24,5 11
1008 12 27,5 3,3 24,2 12
1009 13 27,5 3,6 23,9 13

1010 15 27,5 4,1 23,4 15
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6.2.3 — Analises quimicas das bebidas produzidas em laboratorio

Tabela 18. Andlises quimicas dos néctares e sucos tropicais de maracuja fabricados em

laboratorio.

% de Polpa °Brix pH Acidez Titulavel' Ratio
1 11 3,15 0,05 214,84
3 11 3,02 0,10 112,20
5 11 3,00 0,15 73,69
7 11 2,99 0,21 51,57
9 11 3,01 0,29 38,19
10 11 3,02 0,30 37,10
11 1 3,01 0,32 34,15
12 11 3,02 0,36 30,34
13 11 3,01 0,39 28,02
15 11 3,02 0,44 25,28

'grama de 4cido citrico/100 mL de amostra

Os teores de solidos soluveis das bebidas fabricadas em laboratorio
foram fixados em 11 °Brix, valor minimo estipulado pela legislagdo brasileira. Os valores de
pH variaram de 2,99 a 3,15. A acidez titulavel apresentou valores crescentes de 0,05 a 0,44 %
de 4cido citrico, devido ao aumento da porcentagem de polpa. Com os valores de °Brix fixos e
aumento da acidez, o ratio revelou valores decrescentes (Tabela 18).

De acordo com o PIQ de néctar de maracujé, esta bebida deve conter
no minimo 10% (m/m) de polpa de maracuja, *Brix minimo de 11 e acidez titulavel de no
minimo 0,25g/100mL de acido citrico. J& o suco tropical, segundo PIQ de suco tropical de
maracuja, tem de conter no minimo 12% (m/m), °Brix minimo de 11 e acidez titulavel de no
minimo 0,27% de acido citrico . Observando-se as formulacdes referentes ao néctar e ao suco

tropical, na tabela 18, verifica-se que as bebidas produzidas estdo dentro dos padrdes exigidos.
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Tabela 19. Anélises quimicas dos néctares e sucos tropicais /ight de maracuja fabricados em

laboratorio.

% de Polpa °Brix pH Acidez Titulavel' Ratio
1 0,2 3,07 0,04 4,96
3 0,3 3,03 0,07 4,02
5 0,6 3,05 0,14 4,40
7 0,8 3,04 0,18 4,29
9 1,1 3,06 0,25 4,41

10 1,1 3,00 0,26 4,27
11 1,2 3,01 0,27 4,47
12 1,2 3,02 0,28 4,36
13 1,4 3,03 0,32 4,38
15 1,6 3,04 0,38 4,19

'grama de 4cido citrico/100 mL de amostra

As concentragdes de solidos soluveis das bebidas /ight fabricadas em
laboratorio variaram de 0,2 a 1,6 °Brix de acordo com as porcentagens crescentes de polpa. Os
valores de pH variaram de 3,00 a 3,17. A acidez tituldvel apresentou valores crescentes de
0,04 a 0,38 g de acido citrico/ 100ml de bebida, também devido ao aumento da porcentagem
polpa. O néctar (10%) e o suco tropical (12%) apresentaram valores de acidez titulavel dentro
do permitido pela legislagdo (BRASIL, 2000). A relacdo solidos soluveis/acidez variou entre

4,02 ¢ 4,96 (Tabela 19).

6.2.4 — Analises isotopicas das bebidas produzidas em laboratorio
A Tabela 20 informa os valores do enriquecimento isotopico relativo
de °C dos sucos e néctares produzidos em laboratério assim como de seus padrdes internos
(solidos insoluveis) e de seus agucares purificados. Na amostra 1001 ndo foi possivel extrair o
padrdo interno pela pouca quantidade de polpa.
As mensuracdes dos padrdes internos ficaram entre -27,17 e -25,52%o
por serem soOlidos insoliveis provenientes do maracuja. Os valores do enriquecimento

isotopico dos agucares purificados € dos sucos tropicais e néctares foram mais pesados (em
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torno -14%o) devido a presenca do acucar de cana. Porém, entre agucar purificado e bebida, os

valores mais leves foram encontrados nas bebidas, devido a presenga dos solidos insoluveis.

Tabela 20. Enriquecimento isotopico das bebidas produzidas em laboratorio e de suas fragdes.

Ac. Sucos e

Amostra % de Polpa Pad.Int D.M. purificado D.M. néctares D.M.
1001 1 * -13,47 0,2 -13,84 0,15
1002 3 -25,52 0,16 -13,80 0,01 -13,51 0,06
1003 5 -26,16 0,19 -13,63 0,04 -13,78 0,04
1004 7 -26,73 0,04 -13,87 0,1 -14,12 0,13
1005 9 -26,63 0,12 -14,13 0,07 -14,38 0,01
1006 10 -26,89 0,03 -13,93 0,02 -14,43 0,1
1007 11 -26,88 0,09 -14,25 0,02 -14,65 0,05
1008 12 -27,16 0,13 -14,36 0,07 -14,89 0,04
1009 13 -26,94 0,09 -14,46 0,05 -15,01 0,04
1010 15 -27,17 0,12 -14,66 0,12 -15,23 0,01

*Quantidade insuficiente de polpa

O Grafico 2 mostra claramente o decréscimo no valor de & “C das
bebidas com o aumento da porcentagem da polpa de maracuja utilizada nas formulagdes, ou
seja, a medida que se adicionou polpa, o valor do enriquecimento isotopico da bebida tendeu a
se aproximar do & "°C da polpa (-27) e se afastar do & °C do aglicar de cana (-13). Através da
regressao linear e do coeficiente de determinacao (0,99) pode-se perceber que a reta esta bem

ajustada aos pontos.

13,4
-136 0 2
13,8 |

14
14,2 1
14,4 -
14,6 -
14,8 -

-15 1
152 1
154

6 8 10 12 14 16
y =-0,1466x - 13,06
R =0,9927

5'c

Porcentagem de Polpa (%9

Grafico 2. Ilustragdo do comportamento do sinal isotopico das bebidas com o aumento da
porcentagem da polpa de maracuja para bebidas convencionais.
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A Tabela 21 informa os valores do enriquecimento isotopico relativo
de °C dos sucos e néctares light produzidos em laboratorio assim como de seus padrdes
internos (so6lidos insoluveis) e de seus acticares purificados. Na amostra 1011 ndo foi possivel
extrair o padrdo interno pela pouca quantidade de polpa.

Neste caso as mensuragdes do padrdo interno, acucar purificado e
bebidas ficaram em torno de -26 e -27%o, valores muito aquém das mensuragdes da tabela 20.

Este fato ocorre devido a inexisténcia de agucar de cana as bebidas light.

Tabela 21. Enriquecimento isotopico das bebidas /ight produzidas em laboratério e de suas

fragoes.
% de Ac. Sucos e

Amostra  Polpa Pad. Int D.M. purificado D.M. néctares D.M.
1011 1 * * * *
1012 3 -26,94 0,04 -26,16 0,01 -26,75 0,20
1013 5 -27,31 0,12 -26,23 0,02 -26,89 0,04
1014 7 27,17 0,05 -26,39 0,12 -26,99 0,03
1015 9 -27,23 0,10 -26,61 0,04 -27,01 0,03
1016 10 -27,44 0,09 -26,39 0,01 -26,89 0,01
1017 11 -27,56 0,13 -26,60 0,08 -27,14 0,01
1018 12 -27,36 0,05 -26,55 0,01 -27,06 0,04
1019 13 -27,43 0,01 -26,60 0,02 -27,07 0,01
1020 15 -27,53 0,05 -26,62 0,03 -27,20 0,09

O Grafico 3 também demonstra o decréscimo no valor de & °C das
bebidas com o aumento da porcentagem da polpa nas formulagdes. Através da regressao linear
e do coeficiente de determinagdo (0,76) pode-se perceber que a reta esta bem ajustada aos
pontos. Neste caso o coeficiente de determinacdo foi mais baixo que para bebidas [light,
devido, provavelmente, a presenca do aditivo edulcorante que pode interferir nas mensuragdes

ou até mesmo por erros operacionais durante a fabrica¢do das bebidas.
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Grafico 3. Ilustragdo do comportamento do sinal isotopico das bebidas com o aumento da
porcentagem da polpa de maracuja para bebidas light.

6.2.5 - Definicdo do melhor parametro de 6p para quantificacio pratica da
fonte C;

Através da equacdo de dilui¢do isotopica (equacdo 4), dos dados
contidos nas Tabelas 22 e 23 e do valor da mensuragdo de *C do aciicar cristal (tabela 13) foi
feito calculo da quantidade pratica de carbono C; presente nas bebidas produzidas em
laboratério.

Em oa foram usados os valores do padrio interno, em 6b os valores do
enriquecimento isotopico relativo do agucar cristal (amostra 23) e em dp os valores de BC das
bebidas. Posteriormente este mesmo calculo foi feito utilizando-se em op os valores dos

agucares purificados.
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Tabela 22. Comparacao entre valores teoricos (balango de massas) e valores praticos
(mensurados no espectrometro de massas) de fonte C; e estimativa de erro para
escolha de melhor parametro para dp para bebidas convencionais.

C; Teorico G Pratl?o Suco Erro abs. G Ijratlco Erro abs.
Amostra Polpa (%) (%) ou néctar (%)! Acgucares (%)!
(%) purificados (%)

1001 1 1 * * * *
1002 3 3 2,9 0,1 53 2,3
1003 5 5 4,8 0,2 3,7 1,3
1004 7 7 7,1 0,1 53 1,7
1005 9 9 9,1 0,1 7,3 1,7
1006 10 10 9,3 0,7 5,7 4,3
1007 11 11 10,9 0,1 8,0 3,0
1008 12 12 124 0,4 8,6 3,4
1009 13 13 13,5 0,5 9,5 3,5
1010 15 15 14,8 0,2 10,8 4,2
X 0,3 2,8
z 2,3 25,4

Erro absohite = % C  tedrico - % C  pratice|

Tabela 23. Comparacao entre valores teoricos (balango de massas) e valores praticos
(mensurados no espectrometro de massas) de fonte C; e estimativa de erro para
escolha de melhor parametro para dp para bebidas light.

C; Pratico C; Pratico
Amostra  Polpa (%) Cs Tedrico Sucoou  Erro abs. Acgucares
(%) nectar purificados  Erro abs.
- (%) memeeme (%) (%)'
1011 1 100 * * *
1012 3 100 98,6 1,4 94,3 5,7
1013 5 100 97,0 3,0 92,4 7,6
1014 7 100 98,7 1,3 94,4 5,6
1015 9 100 98,4 1,6 95,6 4,4
1016 10 100 96,1 3,9 92,7 7,3
1017 11 100 97,1 2,9 93,3 6,7
1018 12 100 97,9 2,1 94,3 5,7
1019 13 100 97,4 2,6 94,2 5,8
1020 15 100 97,7 2,3 93,6 6,4
X 2,3 6,1
¥ 21,0 55,2

T Erro absolito = P O tedrico - % O pratice|
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As mensuragdes obtidas pelo espectrometro de massas geraram
porcentagens de C; muito proximas das quantidades tedricas quando em op foi utilizado o
valor isotdpico das bebidas. A média e o somatdrio do erro absoluto também foram menores
neste caso. Assim o melhor parametro de op para determinagdo da quantidade de carbono de

origem C3 em bebidas a base de maracuja ¢ a propria bebida e ndo o seu agucar purificado.

6.2.6 — Mensuraciio de 8"°C em bebidas produzidas com em sem aditivos
Foram produzidas bebidas de maracuja (com a mesma concentragao de
solidos soluveis e a partir da mesma polpa) com e sem aditivos para verificar possiveis
influéncias destes na mensuragdo de 8'°C. Através do Teste 7, com nivel de significancia de
5%, nao foi verificada a sua influéncia na mensuragdo dos valores isotopicos para bebidas
adocadas. Porém, os aditivos interferiram significativamente no 8'°C das bebidas light. Este
fato ocorre em fungdo da propor¢do carbono do aditivo / carbono da bebida ser relativamente

maior nas bebidas /ight quando comparada com as bebidas convencionais (Tabela 24).

Tabela 24. Mensuragao de fonte C; em néctares de maracujd produzidos com e sem aditivos

Bebidas adogadas
Amostra Aditivo C; Pratico (%) M¢édia
1011 com 9,8
1012 com 11,1
1013 com 10,2 10,3 a
1014 com 10,1
1015 com 10,4
1016 sem 8,0
1017 sem 11,1
1018 sem 7,6 9,3a
1019 sem 10,4
1020 sem 9,2
Bebidas light
1021 com 93,0
1022 com 89,5
1023 com 89,9 90,0 b
1024 com 90,8
1025 com 86,8
1026 sem 97,1
1027 sem 96,0
1028 sem 96,7 96,4 ¢
1029 sem 94,9

1030 sem 97,2




48

6.3 — Bebidas comerciais

6.3.1 - Analises quimicas das bebidas comerciais

A polpa correspondente a amostra 100, provavelmente teve adigao de
agua durante o processamento, pois apresentou valores de solidos soltuveis e acidez titulavel
abaixo do minimo exigido, ndo estando entdo, em conformidade com a legislagdo brasileira. Ja
a amostra 101 esta de acordo com as normas fixadas para polpas de maracuja (Tabela 25).

Raimundo et al. (2009) avaliaram polpas de maracuja comerciais
congeladas e encontraram teor de sélidos soluveis de 9,0 a 13,1 °Brix. Os valores de pH
variaram de 2,67 a 3,77. Para acidez titulavel, foram encontrados valores de 2,14 a 3,81% de
acido citrico. Os valores de ratio ficaram entre 3,07 e 4,40. Resultados estes, compativeis com

a amostra 101.

Tabela 25. Anélises quimicas das polpas congeladas comerciais.

Amostras °Brix pH Acidez titulavel!  Ratio
Legislagao (BRASIL, 2000) >11 >2,7e<3,8 >2,5 -

100 7,8 3,04 2,29 3,41

101 11,5 3,04 3,01 3,81

'grama de 4cido citrico/100 mL de amostra

Os valores dos parametros analisados para a amostra 200 estdo de
acordo com a legislacdo e com os resultados de Pinheiro et al. (2006) e Castro et al. (2007).

A amostra 201 ndo esta dentro da legalidade, j& que apresentou valor
de acidez titulavel abaixo do minimo permitido por Lei. Esta amostra pode ter sido fraudada
durante o processamento, com adi¢do de dgua e aglcar. Esta hipdtese serd confirmada através
da analise isotopica. O seu alto valor de ratio deve-se a baixa acidez titulavel encontrada
(Tabela 26).

Pinheiro et al. (2006), avaliaram sucos integrais de maracuja
encontrados no mercado brasileiro. Os intervalos de valores encontrados foram 12, 5 a 13,3
°Brix para solidos soluveis, 2,72 a 3,17 para pH, 2,96 a 4,02 % de 4cido citrico para acidez

titulavel e 3,1 a 4,4 para ratio.
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Castro et al. (2007) também analisaram sucos de maracuja integrais.
As concentragdes de sdlidos soliiveis apresentaram variagdes de 10,1 a 11,5 °Brix. Os valores
médios de pH encontrados foram de 2,88 a 2,94. A acidez expressa em acido citrico, variou de

2,89 a 3,5 %. Na relacdo “Brix/acidez, as amostras tiveram valor minimo de 3,1 ¢ maximo de

3.,9.

Tabela 26. Analises quimicas dos sucos integrais comerciais.

Amostras °Brix pH Acidez titulavel' Ratio
Legislacao (BRASIL, 2000) >11 - >2,5 -
200 11,5 2,77 3,37 3,41
201 12,1 3,09 1,62 7,5

'grama de 4cido citrico/100 mL de amostra

Todas as amostras avaliadas de sucos reconstituidos estio em
conformidade com os Padrdes de Identidade e Qualidade fixados pelo MAPA (Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento) (Tabela 27).

Pela legislagdo brasileira (BRASIL, 1994), suco reconstituido ¢ aquele
obtido pela reconstituicao de suco concentrado ou desidratado, até a concentragdo original do
suco integral, sendo obrigatorio constar a origem do suco utilizado (se concentrado ou
desidratado) para sua produgdo e opcional o uso da expressdo “reconstituido”. Os rétulos das
garrafas dos sucos analisados ndo apresentavam esta expressdo, mas informavam que a
diluicao foi feita a partir de suco concentrado.

A legislagdo brasileira (BRASIL, 2000) nao diferencia quimicamente
pelo PIQ o suco integral do suco reconstituido. Os resultados mostrados nas Tabelas 26 e 27
mostram essa semelhanc¢a quimica (exceto amostra 201 suspeita de fraude).

A diferenciacao legal entre polpa e suco (integral e reconstituido) se
faz pelo teor de solidos totais, uma vez que ¢ impossivel diferencia-los pelo teor de sélidos

soluveis e acidez titulavel.
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Tabela 27. Analises quimicas dos sucos reconstituidos comerciais.

Amostras °Brix pH Acidez Titulavel'  Ratio
Legislacdo (BRASIL, 2000) >11 - >2,5 -

300 11,8 3,08 2,77 4,27

301 11,5 2,73 3,22 3,57

302 11,0 3,02 3,29 3,34

303 11,7 2,91 3,21 3,64

304 11,1 2,92 3,05 3,64

'grama de 4cido citrico/100 mL de amostra

Todas as amostras de néctar estdo em conformidade com a legislacao
brasileira, pois obedeceram aos valores minimos especificados nos parametros avaliados
(Tabela 28).

O PIQ de néctar de maracuja nada menciona a respeito de padrdes para
bebidas de baixa caloria, ndo sendo possivel verificar a conformidade destas bebidas perante a

legislacdo brasileira.

Tabela 28. Analises quimicas dos néctares comerciais de maracuja.

Amostras “Brix pH Acidez titulavel'  Ratio
Legislacao (BRASIL, 2000) >11 - >0,25 -

400 12,3 2,87 0,48 25,4

401 13,0 3,17 0,49 26,73

402 13,1 2,89 0,38 34,31

403 12,8 2,96 0,36 35,93

Média 12,8 2,97 0,43 30,59

Desvio Padrao 0,36 0,14 0,07 5,30

Néctares light

404 3,7 3,04 0,48 7,64

405 1,8 2,99 0,56 3,23

M¢édia 2,75 3,02 0,52 5,44

Desvio Padrao 1,34 0,04 0,06 3,12

'grama de 4cido citrico/100 mL de amostra

Todas as amostras de suco tropical estdo em conformidade com a

legislagdo brasileira, pois obedeceram as normas fixadas pelo MAPA (Tabela 29).
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O PIQ de suco tropical de maracuja nada menciona a respeito de padrdes para
bebidas de baixa caloria, ndo sendo possivel verificar a conformidade destas bebidas perante a legislagdo
brasileira.

A legislacao brasileira (BRASIL, 2000), diferencia suco tropical e
néctar de maracujé através da quantidade de polpa da fruta utilizada nas bebidas e pela acidez
titulavel. O néctar deve conter no minimo 10% (m/m) e o suco tropical no minimo 12%
(m/m). Por este fato a acidez do suco tropical (>0,27) deve ser mais elevada que a do néctar
(>0,25). Mesmo com esta diferenciagdo, apos analises pode-se observar pelas médias (Tabela
14 e Tabela 15) que suco tropical e néctar de maracuja apresentam semelhancas quimicas
(tabela 29).

Felipe et al. (2006) analisaram quatro marcas de sucos tropicais de
maracuja encontradas no mercado de Fortaleza. Os valores médios de solidos soluveis, pH,
acidez, e Ratio, variaram respectivamente de 11,2 a 12,4 °Brix; 2,95 a 3,64; 0,33 a 0,62%; e 20

a 33,94. As amostras analisadas apresentaram valores proximos a estes.

Tabela 29. Andlises quimicas dos sucos tropicais comerciais de maracuja.

Amostras °Brix pH Acidez titulavel' Ratio
Legislacao (BRASIL, 2000) >11 - >0,27 -

500 11,7 3,00 0,44 26,88

501 12,6 2,91 0,52 24,31

502 12,8 2,94 0,49 26,25
503 12,2 2,94 0,55 22,00
504 12,1 3,01 0,41 29,24
505 11,7 3,28 0,38 31,16
506 12,2 3,34 0,43 28,17
507 12,6 3,03 0,63 20,04
508 12,2 2,97 0,45 27,24
509 11,8 2,82 0,55 21,27
Média 12,18 3,02 0,49 25,66
Desvio Padrao 0,38 0,16 0,08 3,65

Sucos tropicais light

510 2 3,01 0,41 4,91

511 2 3,01 0,51 3,94
Média 2 3,01 0,46 4,43
Desvio Padrao 0 0 0,07 0,69

'grama de acido citrico/100 mL de amostra
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6.3.2 — Concepcao do limite de legalidade para néctares de maracuja

As Tabelas 30 e 31 mostram as quantidades de agua e acucar obtidos

no balango de massas para obtengdo de néctares e sucos tropicais de maracuja a 11; 11,5; 12;

12,5; 13; 13,5; 14; 14,5 e 15 °Brix. Estes dados foram utilizados para criagdo do limite de

legalidade que fornece a porcentagem minima de carbono de origem Cs que as bebidas de

maracuja devem conter.

Tabela 30. Balanco de massa utilizado para criagdo do limite de legalidade de néctares de

maracuja.
Polpa Agua Acucar Néctar
Amostra o, Brix Quantidade 0Brix Quantidade 0Brix Quantidade 0Brix Quantidade

(2 (2 (2 (2
1031 10 11 25 0 200,25 100 24,75 11,0 250
1032 10 11 25 0 199,00 100 26,00 11,5 250
1033 10 11 25 0 197,75 100 27,25 12,0 250
1034 10 11 25 0 196,50 100 28,50 12,5 250
1035 10 11 25 0 195,25 100 29,75 13,0 250
1036 10 11 25 0 194,00 100 31,00 13,5 250
1037 10 11 25 0 192,75 100 32,25 14,0 250
1038 10 11 25 0 191,50 100 33,50 14,5 250
1039 10 11 25 0 190,25 100 34,75 15,0 250

Tabela 31. Balanco de massa utilizado para criagdo do limite de legalidade de sucos tropicais

de maracuja.

Polpa Agua Actlicar Suco Tropical
Amostra OBrix Quantidade OBrix Quantidade OBrix Quantidade OBrix Quantidade

(€3] (€3] (2 (€3]
1040 12 11 30 0 195,80 100 24,20 11,0 250
1041 12 11 30 0 194,55 100 25,45 11,5 250
1042 12 11 30 0 193,30 100 26,70 12,0 250
1043 12 11 30 0 192,05 100 27,95 12,5 250
1044 12 11 30 0 190,80 100 29,20 13,0 250
1045 12 11 30 0 189,55 100 30,45 13,5 250
1046 12 11 30 0 188,30 100 31,70 14,0 250
1047 12 11 30 0 187,05 100 32,95 14,5 250
1048 12 11 30 0 185,80 100 34,20 15,0 250
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A legislagdo brasileira permite a adi¢do de agucares em sucos de frutas
na propor¢do maxima de 10% (m/m). As Tabelas 32, 33 e 34 apresentam os balangos de
massas utilizados para criacao do limite de legalidade dos sucos reconstituidos de maracuja.
Foram calculadas as quantidades de agua e polpa para obtencdo de suco reconstituido de

maracuja com °Brix final de 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5; 14,0; 14,5 ¢ 15.

Tabela 32. Balango de massa utilizado para criacdo do limite de legalidade de sucos
reconstituidos de maracuja.

Suco integral Actlcar Suco integral ado¢ado
Amostra . . I

Brix g % g Brix Brix g
1049 11,0 90 10 10 100 19,90 100
1050 11,5 90 10 10 100 20,35 100
1051 12,0 90 10 10 100 20,80 100
1052 12,5 90 10 10 100 21,25 100
1053 13,0 90 10 10 100 21,70 100
1054 13,5 90 10 10 100 22,15 100
1055 14,0 90 10 10 100 22,60 100
1056 14,5 90 10 10 100 23,05 100
1057 15,0 90 10 10 100 23,50 100

Tabela 33. Balanco de massa utilizado para criagdo do limite de legalidade de sucos
reconstituidos de maracuja.

Suco integral adogado (-) Agua Suco concentrado adogado
Amostra %Brix g *Brix g *Brix G
1049 19,90 170,85 0 70,85 34,0 100
1050 20,35 167,08 0 67,08 34,0 100
1051 20,80 163,46 0 63,46 34,0 100
1052 21,25 160,00 0 60,00 34,0 100
1053 21,70 156,68 0 56,68 34,0 100
1054 22,15 153,50 0 53,50 34,0 100
1055 22,60 150,44 0 50,44 34,0 100
1056 23,05 147,51 0 47,51 34,0 100
1057 23,50 144,68 0 44,68 34,0 100
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Tabela 34. Balanco de massa utilizado para criagdo do limite de legalidade de sucos
reconstituidos de maracuja.

Suco concentrado

Amostra adogado (+) Agua Suco reconstituido
*Brix g *Brix g Brix G
1049 34 80,88 0 169,12 11,0 250
1050 34 84,56 0 165,44 11,5 250
1051 34 88,24 0 161,76 12,0 250
1052 34 91,91 0 158,09 12,5 250
1053 34 95,59 0 154,41 13,0 250
1054 34 99,26 0 150,74 13,5 250
1055 34 102,94 0 147,06 14,0 250
1056 34 106,62 0 143,38 14,5 250
1057 34 110,29 0 139,71 15,0 250

As Tabelas 35 e 36 apresentam as massas de solidos soltiveis dos sucos

tropicais e néctares, da polpa e do agiicar de cada amostra. Como as quantidades da bebida

(250g) e de polpa a 11 °Brix (25 e 30g, para néctar e suco tropical respectivamente) foram

fixas, para o aumento da concentracdo dos solidos soltiveis das bebidas foi necessario o

aumento da quantidade de agucar de cana. Assim sendo, com o aumento do °Brix das bebidas,

a porcentagem de C; relativa ao total de carbono (Cs + C4) diminuiu.

Ainda nessas tabelas estdo descritos os valores do limite de legalidade para

0s néctares e sucos tropicais de maracuja. Produtos comerciais que tiveram porcentagem de fonte C;

acima ou igual ao limite de legalidade foram considerados de acordo com a legislacdo brasileira.

Para as bebidas /ight o limite de legalidade ¢ de 100%, ja que todas continham em seus rétulos a

expressao “‘sem adicdo de agucar”.
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Tabela 35. Massas de so6lidos soltveis dos néctares, da polpa e do actcar e porcentagem tedrica

de fonte Cs.
Massa de solidos ~ Massa de s6lidos ~ Massa de solidos ~ Fonte Cs (%)
Amostra ’Brix do néctar soliveis do néctar  soluveis da polpa  soluveis do agticar Limite de
(8 () (2 legalidade
1031 11,0 27,50 2,75 24,75 10,0
1032 11,5 28,75 2,75 26,00 9,6
1033 12,0 30,00 2,75 27,25 9,2
1034 12,5 31,25 2,75 28,50 8,8
1035 13,0 32,50 2,75 29,75 8,5
1036 13,5 33,75 2,75 31,00 8,1
1037 14,0 35,00 2,75 32,25 7,9
1038 14,5 36,25 2,75 33,50 7,6
1039 15,0 37,50 2,75 34,75 7,3

Tabela 36. Massas de solidos soliveis dos sucos tropicais, da polpa e do aglicar e porcentagem
teodrica de fonte C;

Op. - Massa de s6lidos ~ Massa de s6lidos  Massa de solidos  Fonte Cs (%)
Brix do suco

Amostra tropical soh’lvei.s do suco soluveis da polpa soluveis do agucar Limij:e de
tropical (g) (2) (2) legalidade
1040 11,0 27,50 3.3 24,20 12,0
1041 11,5 28,75 3.3 25,45 11,5
1042 12,0 30,00 3.3 26,70 11,0
1043 12,5 31,25 33 27,95 10,6
1044 13,0 32,50 3.3 29,20 10,2
1045 13,5 33,75 3,3 30,45 9,8
1046 14,0 35,00 3.3 31,70 9,4
1047 14,5 36,25 3.3 32,95 9,1
1048 15,0 37,50 3,3 34,20 8,8

A Tabela 37 apresenta a massa de solidos soliveis totais dos sucos
reconstituidos, da polpa e do agucar de cada amostra. Neste caso, as massas da bebida (250g) e
de acucar (25g) foram fixas, portanto para o aumento da concentracao dos sélidos soluveis das
bebidas foi necessario o aumento da quantidade de polpa de maracuja. Assim sendo com o

aumento do “Brix das bebidas, a porcentagem de C; relativa ao total de carbono aumentou.
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Tabela 37. Massas de solidos soluveis dos sucos reconstituidos, da polpa e do agucar e
porcentagem teorica de fonte Cs.

Massa de solidos

Amostra soluveis do suco Massa de solidos Massa de so6lidos  Fonte
reconstituido soluveis da polpa soluveis do C3
(g (g agucar (g) (%)
1049 19,90 9,9 10,00 49,75
1050 20,35 10,4 10,00 50,86
1051 20,80 10,8 10,00 51,92
1052 21,25 11,3 10,00 52,94
1053 21,70 11,7 10,00 53,92
1054 22,15 12,2 10,00 54,85
1055 22,60 12,6 10,00 55,75
1056 23,05 13,1 10,00 56,62
1057 23,50 13,5 10,00 57,45

6.3.3 - Analise isotopica e determinacdo da legalidade em bebidas comerciais de

maracuja
A Tabela 38 apresenta os valores das analises isotdpicas das polpas de
maracuja [so6lidos insoluveis (padrdo interno), acicar de cana (valores maximo e minimo),

polpa] que foram utilizados para elabora¢do do grafico de determinacdo da legalidade.

Tabela 38. Quantificagdo de C; em amostras de polpas congeladas comerciais.

Acucar Acucar C 3 prético C 3 prético

Amostra  °Brix D24t TG @by Polpa T (%)
(02) min. max. (dp) min. max.

100 7,8 -27,08 -13,52 -12,82 -25,89 91,2 91,7
101 11,5 -30,07 -13,52 -12,82 273 83,3 83,9

A legislacdo brasileira nada cita a respeito da adicdo de actcares em
polpas de frutas, ao contrario do que acontece para os sucos [10% (m/m)]. Sendo assim, o
limite de legalidade da polpa de maracujé foi considerado em 100% de carbono Cs.

Através do Grafico 4, fica facil perceber que as duas amostras
analisadas ndo estdo em conformidade com a legislacdo brasileira de polpa de maracuja. A

amostra 100 além de ter revelado uma baixa quantidade de fonte C;, apresentou teor de sélidos
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soluveis abaixo do minimo exigido. A amostra 101, pelas andlises quimicas seria considerada

dentro dos limites fixados.

100 + - R
o _— .
% —————— Limite de Legalidade

94 _
L - = Amostra 100
X
o

88 — Amostra 101

-
82 T T T 1
7 9 11 13 15
Brix

Grafico 4 . Relagdo entre a quantidade de fonte C3 e o °Brix para classificagdo da legalidade de
polpas de maracuja.

A Tabela 39 mostra os valores isotopicos de duas amostras de sucos
integrais de maracuja. As amostras 200 e 201 apresentaram valores de -21,83 e -19,82%o

respectivamente, estando, portanto, fora das especificacdes legais.

Tabela 39. Quantificagdo de C; em amostras de sucos integrais comerciais.

. Acucar Acucar C ;5 pratico C ;5 pratico
Amostra  °Brix  addnt sy Gb) U0 () (%)
(0a) min. max. (dp) min. max.
200 11,5 -28,93 -13,52 -12,82 -21,83 53,9 55,9
201 12,1 -27,9 -13,52 -12,82 -19,82 43,8 46,4

Para sucos integrais a legislagdo brasileira ¢ bem clara quanto a
proibi¢do da adi¢do de agucares, sendo o limite de legalidade igual a 100% de carbono Cs. As
duas amostras de suco integral de maracuja analisadas apresentaram em média 54,9 e 45,1%

de carbono de origem Cjs, indicando a presenga de agucar de cana (Grafico 5).
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Gréfico 5 . Relagdo entre a quantidade de fonte C; e o °Brix para classificagdo da legalidade de
sucos integrais de maracuja.

A Tabela 40 apresenta os valores isotopicos dos sucos comerciais
reconstituidos de maracuja. Das cinco amostras analisadas, uma (301), apresentou valor

1sotopico mais pesado (-19,61%o), revelando maior propor¢do de agtcar adicionado que as

demais.

Tabela 40. Quantificagao de C; em amostras de sucos comerciais reconstituidos.

. Agucar Agucar . C; pratico Cs pratico
Amostra “Brix odint o ip) @6B) ~ Bedida o (%)
(0A) . (6P) .

min. max. min. max.

300 11,8  -28,73 -13,52 -12,82 -24,35 71,2 72,5
301 11,5 28,19  -13,52 -12,82 -19,61 41,5 442
302 11,0 -2842  -13,52 -12,82 -26,91 89,9 90,3
303 11,7 27,62  -13,52 -12,82 -23,87 73,4 74,7
304 11,1  -28,13 -13,52 -12,82 -24.95 78,2 79,2

Julgando-se que as industrias utilizaram suco concentrado adogado na
fabricagdo dos sucos reconstituidos, apenas a amostra 301 ficou abaixo do limite de
legalidade, todas as outras marcas tiveram a quantificagdo de fonte C; acima do minimo

exigido, estando, portanto, em conformidade com os padrdes do MAPA (Grafico 6).
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amostras de néctares comerciais de maracuja. Todas as marcas revelaram valores isotopicos

das bebidas tipicos de fontes C,, revelando a presenca de maior propor¢do de actcar de cana
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sucos reconstituidos de maracuja fabricados a partir de suco concentrado adogado.

A Tabela 41 apresenta os valores das analises isotOpicas realizadas nas

que de agucares naturais do maracuja.

Tabela 41. Quantificagdo de Cs; em amostras de néctares comerciais

Néctar - OP (Néctar)

Pad.int.  ActGcar Agucar (6B) Bebida C 3 pratico C 3 pratico C 3 teorico
Amostra °Brix (8A) (6B)min. max. (oP) (%o min.) (% max.) (%)
400 12,3 -25,06 -13,52 -12,82 -14,98 12,7 17,6 10,0
401 13,0  -27,31 -13,52 -12,82 -14,66 8,3 12,7 10,0
402 13,1  -28,24 -13,52 -12,82 -14,22 4,8 9,1 10,0
403 12,8 27,94 -13,52 -12,82 -14,85 9,2 13,4 10,0
Néctar light - 5P (Néctar)
404 3,7 -28,42 -13,52 -12,82 -19,48 40 42,7 100
405 1,8 -28,25 -13,52 -12,82 -26,58 88,7 89,2 100

Observa-se que as amostras 401 e 402 se encontram na faixa de incerteza quanto a legalidade.

Pelo Grafico 7, que relaciona a porcentagem de fonte C; com °Brix.



60

As amostras 400 e 403 estdo em conformidade com os padrdes exigidos pela legislacdo

brasileira.

20 _
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16 Limite de Legalidade
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Grafico 7. Relagdo entre a quantidade de fonte C; e o °Brix para classifica¢do da legalidade de
néctares de maracuja.

Quanto aos néctares /ight, o limite de legalidade ¢ de 100% de carbono
Cs, ja que seus rotulos apresentavam a expressao “sem adi¢do de agtcar”. Porém, como visto
na tabela 25, os aditivos interferem na mensuracdo de fonte C; das bebidas /ight reduzindo
esse limite em torno de 7 a 14%o. O Grafico 8, além de apresentar o limite de legalidade
teorico (100%), também mostra o intervalo pratico de quantificagdo de fonte Cs (86 a 93%)
para bebidas /ight com aditivos. A amostra 405 ficou dentro deste intervalo e foi considerada
em conformidade com a legislagdo. J4 a amostra 404 ficou muito aquém dos 86% minimos,
indicando adi¢do de agucar de cana, estando, portanto, em desacordo com a informacao dada

ao consumidor.
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Grafico 8. Relagdo entre a quantidade de fonte C; e o °Brix para classificagio da legalidade de
néctares /ight de maracuja.

Todas as amostras de sucos tropicais analisadas também tiveram

valores isotopicos proximos aos valores do aglicar de cana, revelando maior propor¢do de

acucar adicionado que de aglcares naturais do maracuja.

Os dados utilizados para confec¢do do grafico de determinagdo da

legalidade dos sucos tropicais estdo na Tabela 42.

Tabela 42. Quantificagdo de C; em amostras de sucos tropicais comerciais.

Suco tropical comercial - 6P (Suco tropical)

Amostra Pad.int.  Agucar Actcar Bebida C 3 pratico C 3 pratico C 3 tedrico
°Brix (8A) (8B)min. (8B)max. (6P) (% min.)  (%max.) (%)
500 11,7 -26,87  -13,52 -12,82  -15,42 18,5 14,2 12,0
501 12,6 -26,81 -13,52 -12,82  -15,06 16,0 11,6 12,0
502 12,8 -26,96  -13,52 -12,82  -1491 14,8 10,3 12,0
503 12,2 -26,55 -13,52 -12,82  -14,47 12,0 7,3 12,0
504 12,1 -26,82  -13,52 -12,82  -14,55 12,4 7,7 12,0
505 11,7 -27,51  -13,52 -12,82 -13,7 6,0 1,3 12,0
506 12,2 -26,98  -13,52 -12,82  -15,31 17,6 13,3 12,0
507 12,6 -28,74  -13,52 -12,82  -15,65 17,8 14,0 12,0
508 12,2 -2797 -13,52 -12,82  -14,78 12,9 8,7 12,0
509 11,8 -27,16  -13,52 -12,82  -14,11 9,0 4,3 12,0
Suco tropical ligth comercial - 8P (Suco tropical)
510 2,0 -27,94 -13,52 -12,82  -24,59 77,8 76,8 100
511 2,0 -27,69 -13,52 -12,82  -25,07 82,4 81,5 100
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O Grafico 9 mostra que as amostras 505 e 509 estdo em desacordo
com a legislacdo brasileira. Houve nestes casos a adi¢do de agucar de cana em quantidade
superior ao permitido. Na faixa de incerteza ficaram as amostras 503, 504 ¢ 508. As amostras

500, 501, 502, 506 e 507 foram consideradas legais perante 0 MAPA.

Limite de Legalidade
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_|_

14 . | — Amostra 501
012\\@ — Amostra 502
%10— — Amostra 503

R
; 2 : T J‘-if Amostra 504
4. -H Amostra 505
24 l Amostra 506
0] ‘ \ w w — Amostra 507
11,0 12,0 13,0 14,0 150 _ Amostra 508
Brix Amostra 509

Grafico 9. Relagdo entre a quantidade de fonte C; e o °Brix para classificagio da legalidade de
sucos tropicais de maracuja.

Para os sucos tropicais light, também houve a necessidade da
utilizac¢do do intervalo pratico de quantificagio de fonte Cs, como feito para os néctares light.

O Gréfico 10 apresenta portanto, o limite de legalidade tedrico (100%)
e o intervalo pratico de quantificacdo de fonte C; (86 a 93%) para os sucos tropicais /ight com
aditivos. Os sucos referentes as amostras 510 e 511 ndo estdo em conformidade com seus

padrdes de identidade e qualidade.
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Grafico 10. Relagdo entre a quantidade de fonte C; € o °Brix para classifica¢do da legalidade
de sucos tropicais /ight de maracuja.

6.3.4 - Analises energéticas

Os resultados obtidos nas andlises para determinagdo da composi¢ao
centesimal das bebidas ndo alcodlicas a base de maracuja estdo descritos na Tabela 43.

Sucos integrais e reconstituidos tiveram valores proximos em todos os
parametros analisados. As excegdes foram a amostra 300 que apresentou baixo teor de
proteinas e a amostra 303 com teor de cinzas inferior as demais (Tabela 43). Brito (2004),
encontrou resultados semelhantes para umidade (84,90%), cinzas (0,50%), proteinas (0,70%),
lipideos (0,20%) e carboidratos (13,70%). O mesmo comportamento ocorreu para oS
resultados encontrados por Nagy (1993) citado por Cabral et al. (2005), umidade (84,21),
proteina (0,67%), lipideo (0,18%). As variagdes da composi¢do centesimal podem ser
influenciadas, principalmente, por fatores ambientais e condi¢des de cultivo (CABRAL et al.,
2005).

Todos os néctares tradicionais apresentaram composicao centesimal
semelhante. Os néctares /ight tiveram uniformidade de resultados em umidade, cinzas e
proteinas. Lipideos e carboidratos tiveram desvios-padrdes elevados em relacdo a média
(Tabela 43). Nao foi encontrado na literatura artigo que relate a composicdo centesimal de

néctares de maracuja para confronta-los com os resultados da Tabela 43.
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Comparando néctares tradicionais com sua versao light, a diferenca de
teor de umidade e carboidratos esta relacionada a presenga de aglicar na versdo tradicional.
Este fato reduz os teores de umidade e eleva a porcentagem de carboidratos. Nos néctares /ight
o conteudo de agucares ¢ inteiramente substituido por edulcorantes hipocaléricos ou nao-
caloricos, naturais ou artificiais (BRASIL, 2009).

Para os sucos tropicais tradicionais e /ight todos os resultados foram
homogéneos com excecdo das amostras 502 e 511. A amostra 502 apresentou alto teor de
cinzas em comparacao com a média e a amostra 511 teve resultado nulo para proteinas (Tabela
43).

Utilizando dos dados da tabela 43 foi calculado o valor energético das
bebidas ndo alcodlicas a base de maracuja (Tabela 44).

Comparando os resultados obtidos através do calculo centesimal com
os consultados na Tabela de Composicdo de Alimentos e Bebidas (PHILIPPI, 2002; TACO,
2006), as amostras de suco integral e suco reconstituido tiveram resultados semelhantes.
Quando se compara os dados do rotulo com os da Tabela de Composi¢ao, todas as amostras
apresentam valores superestimados (Tabela 44).

Para suco tropical de maracuja os resultados mensurados pelo célculo
centesimal foram subestimados em relagdo aos resultados informados na Tabela de
Composi¢ao de Alimentos e Bebidas. Este observacdo também ocorre quando se comprara os
resultados energéticos do rotulo com os resultados da Tabela (Tabela 44). De acordo com
Philippi et al. (1995), o valor energético informado no roétulo, geralmente, ¢ obtido em tabelas
de composi¢do de alimentos.Porém, na embalagem destes sucos, ndo foi encontrado nenhuma
informagao a respeito do método utilizado para se estimar o valor caldrico ou qual tabela de
composi¢do de alimentos o valor energético foi consultado. Queiroz (2005) cita que muitos
autores condenam a determinagdo das informacdes nutricionais através de tabelas de
composicao de alimentos. Segundo Pedrosa et al. (1994), as tabelas ndo consideram que as

matérias-primas podem variar ao longo do ano o que influencia no calculo energético.
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Tabela 43. Composi¢ao centesimal das bebidas ndo alcodlicas a base de maracuja.

Umidade Cinzas Proteinas Lipideos

N° Amostra (%) (%) (%) (%) Carboidratos (%)
200 S. Integral 89,49 0,43 0,73 0,12 9,23
201 S. Integral 89,17 0,33 0,60 0,11 9,80
Média 89,33 0,38 0,67 0,12 9,52
Desvio-padrao 0,23 0,07 0,09 0,01 0,40
300 S. Reconstituido 89,60 0,47 0,21 0,08 9,64
301 S. Reconstituido 89,71 0,30 0,54 0,11 9,34
302 S. Reconstituido 89,27 0,48 1,18 0,16 8,91
303 S. Reconstituido 89,32 0,16 0,96 0,08 9,48
304 S. Reconstituido 90,06 0,47 0,82 0,10 8,55
Média 89,59 0,38 0,74 0,11 9,18
Desvio-padrao 0,32 0,14 0,38 0,03 0,45
400 Néctar 87,09 0,05 0,21 0,31 12,34
401 Néctar 86,01 0,09 0,24 0,31 13,35
402 Néctar 86,26 0,05 0,18 0,30 13,21
403 Néctar 87,60 0,05 0,21 0,29 11,85
Média 86,74 0,06 0,21 0,30 12,69
Desvio-padrao 0,74 0,02 0,02 0,01 0,72
404 Néctar Light 96,55 0,09 0,20 0,14 3,02
405 Néctar Light 98,40 0,10 0,24 0,03 1,23
Média 97,48 0,10 0,22 0,09 2,13
Desvio-padrao 1,31 0,01 0,03 0,08 1,27
500 S. Tropical 87,72 0,06 0,23 0,22 11,77
501 S. Tropical 86,77 0,08 0,30 0,26 12,59
502 S. Tropical 86,84 0,34 0,18 0,16 12,48
503 S. Tropical 87,50 0,06 0,17 0,16 12,11
504 S. Tropical 87,30 0,06 0,24 0,15 12,25
505 S. Tropical 88,17 0,05 0,19 0,10 11,49
506 S. Tropical 87,63 0,10 0,22 0,11 11,94
507 S. Tropical 87,41 0,11 0,34 0,22 11,92
508 S. Tropical 87,35 0,05 0,26 0,19 12,15
509 S. Tropical 87,62 0,05 0,13 0,20 12,00
Média 87,43 0,10 0,23 0,18 12,07
Desvio-padrio 0,41 0,09 0,06 0,05 0,32
510 S. Tropical Light 98,14 0,05 0,26 0,17 1,38
511 S. Tropical Light 98,28 0,08 0,22 0,00 1,42
Média 98,21 0,07 0,24 0,09 1,40
Desvio-padrao 0,10 0,02 0,03 0,12 0,03




66

Tabela 44. Comparacéo entre o valor energético fornecido no rétulo das bebidas ndo alcodlicas a base
de maracuja e os valores estimados do calculo centesimal e tabela de composi¢cdo de

alimentos e bebidas.

Valores Referentes a Kcal/100g

v Amostra Lizlg‘i;:)(_ Rétulo (I;izlg‘i;:) Cfnétlecslilllr(:al Tabela'
200 S. Integral 45,18 56,48 67,77 40,9 39
201 S. Integral 38,14 47,67 57,21 42,6 39
300 S. Reconstituido 52,07 65,09 78,11 40,1 42
301 S. Reconstituido 41,71 52,13 62,56 40,5 42
302 S. Reconstituido 52,24 65,30 78,36 41,8 42
303 S. Reconstituido 52,09 65,11 78,14 42.5 42
304 S. Reconstituido 45,25 56,57 67,88 38,4 42
400 Néctar 39,63 49,54 59,45 52,99 *
401 Néctar 32,68 40,85 49,02 57,15 *
402 Néctar 41,78 52,23 62,68 56,26 *
403 Néctar 36,51 45,64 54,77 50,85 *
404 Néctar Light 9,46 11,83 14,19 14,14 *
405 Néctar Light 8,34 10,43 12,51 6,15 *
500 S. Tropical 31,71 39,63 47,56 49,98 63,95
501 S. Tropical 36,54 45,68 54,81 53,90 63,95
502 S. Tropical 38,03 47,54 57,05 52,08 63,95
503 S. Tropical 38,12 47,65 57,19 50,56 63,95
504 S. Tropical 40,81 51,01 61,21 51,31 63,95
505 S. Tropical 40,49 50,62 60,74 47,62 63,95
506 S. Tropical 33,17 41,46 49,75 49,63 63,95
507 S. Tropical 38,44 48,05 57,66 51,02 63,95
508 S. Tropical 37,36 46,70 56,04 51,35 63,95
509 S. Tropical 38,19 47,73 57,28 50,32 63,95
510 S. Tropical Light 6,35 7,94 9,53 8,09 *
511 S. Tropical Light 5,56 6,95 8,33 6,56 *

'PHILIPPI (2002),TACO (2006)
*Informacdo ndo encontrada em Tabelas de Composigdo de Alimentos e Bebidas
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Tannus et al. (2001) sugere que a abordagem mais adequada para se
obter o valor energético de alimentos ¢ a calorimetria direta, a qual permite a determinagado
precisa do contetdo energético, por meio da combustao completa do alimento.

Conforme determinado pela ANVISA (BRASIL, 2003b), para bebidas
de maracuja sdo considerados fora dos padrdes de qualidade os valores dos rotulos que nao
estiverem dentro do intervalo de tolerancia de £20%. Dessa forma, comparando os valores
energéticos do calculo centesimal, com os valores mencionados no rétulo das bebidas de
maracuja comerciais, foi possivel concluir que as amostras 200, 300, 301, 302, 303, 304, 401,
405 e 500 nao respeitaram o intervalo de tolerancia. Todas as demais estdo em acordo com as

normas da ANVISA (Tabela 44).
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7 — CONCLUSOES

A aplica¢io da razdo isotopica do carbono (>C/'*C) foi eficaz para
deteccao de adulteragdo em bebidas a base de maracuja.

Para obtencdo de melhores resultados nas quantificacdes de fonte C;
dos sucos e néctares, deve-se utilizar o valor isotopico (6p) da propria bebida e ndo do aglicar
purificado.

Os aditivos alimentares utilizados nas produgdes das bebidas
influenciam na quantifica¢do de carbono Cs das bebidas light.

Somente as andlises quimicas usuais ndo sdo suficientes para
determinar a legalidade dos sucos e néctares de maracuja presentes no mercado brasileiro.
Através da analise isotdpica foi possivel perceber que grande parte destas bebidas encontra-se
em desacordo com seus respectivos padrdes de identidade e qualidade.

De maneira geral, os valores energéticos dos produtos comerciais,

avaliados foram coincidentes com os informados em seus rotulos.
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