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1. RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver uma metodologia
de andlise isotépica para quantificagdo do carbono proveniente de plantas dos ciclos
fotossintéticos Cz (p€ssego) e C4 (cana-de-agicar) com o proposito de detectar possiveis
adulteracdes em néctares de pé€ssego comercializados no Brasil, além de verificar a veracidade
dos valores energéticos informados nos rétulos desses produtos. Para isso, foram produzidos
néctares de péssego, em laboratério, conforme os padrdoes de identidade e qualidade
estabelecidos pela legislacdo brasileira (bebidas-padrao) e produtos adulterados (com
quantidade insuficiente de polpa), nos quais foram calculadas as concentragdes de carbono Cs,
de forma tedrica. Esses néctares foram analisados fisico-quimicamente para °Brix, pH, acidez
titulavel e ratio, além da andlise isotdpica, na qual foi mensurado o enriquecimento isotdpico
relativo da bebida como um todo e de suas fracdes (acgucares purificados e s6lidos insoliveis).
Com base nestes resultados, estimou-se a quantidade de fonte C; pratica nessas bebidas. Os
resultados préticos foram comparados com os tedricos para avaliar a precisdo do método
isotépico (8'°C). Também foi avaliada a influéncia do uso de aditivos permitidos por lei e das
equacdes de dilui¢do isotépica (simples e com fator de correcdo) na quantificacdo de fonte Cs.

Posteriormente, com base na legislacdo, foi possivel criar um limite de legalidade (% de fonte



C; minima no produto). A andlise isotopica dos néctares de péssego comerciais forneceu a
concentracdo de carbono C3 dessas bebidas, a qual foi comparada com o limite de legalidade,
verificando se os fabricantes dos produtos comerciais estdo cumprindo com as normas da
legislagdo vigente. Para bebidas ricas em so6lidos insoliveis, como € o caso dos produtos de
péssego, deve-se utilizar o valor isotépico da bebida como um todo em Jp, na equagio da
dilui¢do isotopica simples para quantificacdo de fonte C;. O uso de aditivos nas formulacdes
ndo interferiu nos resultados dos produtos convencionais, mas sim nos /ight. Das onze marcas
de néctares de péssego analisadas, somente trés puderam ser consideradas legais perante a lei,
enquanto que todas as sete marcas de néctares light estavam adulteradas, sendo possivel
concluir que a metodologia de andlise isotdpica foi eficiente para detectar fraudes nessas
bebidas. Os valores energéticos desses produtos, avaliados através da bomba calorimétrica e

do calculo centesimal, foram coincidentes com os informados em seus rétulos.

Palavras-chave: fruta, bebida, legislagado, fraude, isétopo, IRMS.



ISOTOPIC ANALYSIS OF THE CARBON-13 NATURAL VARIATION AND
ENERGETIC EVALUATION IN PEACH NECTAR - Prunus persica (L.) Batsch. Botucatu,
2008. 77p. Tese (Mestrado em Agronomia/Energia na Agricultura) — Faculdade de Ciéncias
Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista.

Author: ANDRESSA MILENE PARENTE NOGUEIRA

Adviser: WALDEMAR GASTONI VENTURINI FILHO

2. SUMMARY

This work aimed to develop an isotope analysis methodology to
quantify carbon Cs (peach) and C4 (sugar cane) in order to detect likely adulteration in peach
nectars sold in Brazil, and also to verify the energetic values informed on the label of these
products. Adulterated products (with insufficient amount of pulp) and peach nectars were
produced in laboratory according to identity and quality standards established by the Brazilian
legislation (standard beverage) to calculate theoretically the C; carbon concentration. These
nectars were physically-chemically analyzed for °Brix, pH, titratable acidity and ratio, besides
the isotopic analysis, when the relative isotopic enrichment of the whole beverage and its
fractions were measured (purified sugars and insoluble solids). Based on these results, the
amount of practical C; source in these beverages was estimated. Practical and theoretical
results were compared to evaluate the isotopic method precision (8'°C). The influence of using
additives permitted by law and of equations of isotopic dilution (simple and with correction
factor) in quantification of C; source was also evaluated. Later, based on the legislation, a
limit of legality was created (% of minimum C; source in the product). The isotopic analysis

of commercial peach nectars provided the concentration of C; carbon in these beverages



which was compared to the limit of legality, verifying if the commercial producers are
respecting the current legislation rules. For beverages rich in insoluble solids, such as peach
products, the beverage isotopic value must be used as a whole in dp in the equation of simple
isotopic dilution for C; source quantification. The additives didn’t interfere in results of
conventional products, but interfered in light. Out of the eleven trademarks of commercial
peach nectars analyzed, only three could be considered legal according to the law, while all
seven trademarks of light nectars were adulterate; it was concluded that the methodology of
isotopic analysis for this product has shown to be efficient to detect fraud in these beverages.
The energetic values of commercial beverages, evaluated through the pump calorimetric and

centesimal calculation, were correctly informed on the labels.

Keywords: fruit, beverage, legislation, fraud, isotope, IRMS.



3. INTRODUCAO E OBJETIVO

Atualmente, a tendéncia mundial de consumo é a substitui¢do dos
refrigerantes por bebidas mais saudaveis e funcionais, fruto da busca pela qualidade de vida, o
que tem gerado crescimento constante nas opcdes € no volume de sucos e néctares de frutas
comercializados no mercado (L()PEZ, 2004). Tanto isso é verdade, que até mesmo as
industrias de refrigerantes perceberam esse fildo e estdo investindo na producdo de sucos
industrializados (GIGANTE, 2007; MURAD, 2007; PARDI, 2007; VENDA, 2008).

Segundo a Associag¢do Brasileira das Industrias de Refrigerantes e de
Bebidas Nao-Alcodlicas (ABIR, 2008), além do item saude, a falta de tempo e a crescente
entrada da mulher no mercado de trabalho também sdo fatores que contribuem para esse
crescimento.

No periodo de janeiro a setembro de 2006, o volume de sucos prontos
para beber produzido no pais foi de aproximadamente 300 milhdes de litros, o que representou
um crescimento de 13,5% sobre o mesmo periodo de 2005. O faturamento foi de cerca de R$
800 milhdes. Apenas nos primeiros cinco meses de 2007, foram produzidos 190 milhdes de

litros de sucos (ABIR, 2008).



No Brasil, os sabores mais consumidos de sucos prontos para beber
sdo uva (23,7%), péssego (13%) e laranja (11,5%), representando juntos praticamente 50% do
mercado (ABIR, 2008).

Diante dessa situacdo favordvel, novas marcas sdo langadas
constantemente no mercado, acirrando a disputa com os principais fabricantes de sucos do
pais. Isso gera competitividade e faz com que as empresas busquem reduzir os custos de
producgdo, algumas vezes, através de praticas fraudulentas como substitui¢do do ingrediente
auténtico por componentes mais baratos (JEZEK; SUHAIJ, 2001), diluicdo com dgua, adi¢ao
de actcar, adi¢do de sucos mais baratos de outras frutas, entre outras (OGRINC et al., 2003).
Na fabricac@o do néctar de péssego, uma pratica comum € a adicdo de agucar de cana acima
das quantidades permitidas por lei.

Além de causar desvantagens econdmicas para os produtores honestos
(ROSSMANN, 2001), os consumidores sdo enganados em alguns de seus direitos como, por
exemplo, a garantia que diferentes produtos devem trazer informagdes claras e adequadas com
especificacdo correta de sua composicao, caracteristicas, qualidade, etc. (BRASIL, 1990).

Uma vez que as andlises fisico-quimicas convencionais ndo detectam a
origem botanica e a quantidade de agicar empregado na fabricagdo dessas bebidas, a
fiscalizagdo das mesmas fica prejudicada. No entanto, a técnica de isétopos estaveis de
carbono permite verificar precisamente a autenticidade de tais produtos, baseando-se nos
diferentes metabolismos fotossintéticos de plantas Cz e Cs.

Diante do exposto acima, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
uma metodologia de andlise isotdpica que permita quantificar o carbono proveniente de
plantas dos ciclos fotossintéticos Cz (p€ssego) e C4 (cana-de-agucar) em néctares de péssego
comerciais, a fim de detectar possiveis fraudes nessas bebidas. Além disso, pretendeu-se
averiguar a veracidade dos valores energéticos informados nos rétulos desses produtos.

A pesquisa desenvolvida apresentou cariter de originalidade, pois
tratou do desenvolvimento de uma metodologia de andlise isotopica em néctares de péssego,
trabalho que deve ser feito para cada fruta. Além disso, cada bebida apresenta uma legislacao
especifica quanto a fixagao dos padrdes de identidade e qualidade. Na literatura especializada,

ndo foram encontrados trabalhos sobre andlise isotopica em néctares de péssego.



4. REVISAO DE LITERATURA
4.1. Isétopos estaveis ambientais

O termo “is6topo” originou-se do grego iso (mesmo ou igual) e topos
(lugar), referindo-se ao fato de que os is6topos ocupam o mesmo lugar na tabela periddica dos
elementos (KELLY, 2003; QUEIROZ, 2005). Portanto, sdo atomos de um mesmo elemento
quimico, que apresentam mesmas propriedades quimicas (possuem o mesmo numero de
prétons ou mesmo ndmero atdmico Z) e diferentes propriedades fisicas (possuem diferentes
nimeros de néutrons ou diferentes massas atdmicas A), conforme mostra a Figura 1 (KELLY,

2003; DUCATTI, 2007).



Figura 1. Is6topos de carbono.

A expressdo “estdvel” significa que ndo emite radiagdo (QUEIROZ,
2005; SLEIMAN, 2006).

Ja o termo ‘“ambiental” refere-se ao fato de que os isétopos estaveis do
Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O), Nitrogénio (N) e Enxofre (S) ocorrem
naturalmente na atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera. Cada um desses elementos
apresenta um isétopo leve, normalmente mais abundante, (12C, IH, 16O, 14N, 32S) e um ou dois
isétopos pesados (ISC, 2H, 17O, 18O, 15N, 33 S, 34S) com abundancia natural de alguns poucos
per centos ou menos (QUEIROZ, 2005; SLEIMAN, 2006; DUCATTI, 2007). Por exemplo, no
caso dos isétopos estdveis de carbono, aproximadamente 98,89 4tomos % existentes
correspondem ao 2C e apenas 1,11% ao B¢ (BOUTTON, 1996; SILVA et al.,, 1999;
ROSSMANN, 2001; COPLEN et al., 2002; KELLY, 2003; DUCATTI, 2007), conforme

mostra a Tabela 1.



Tabela 1. Abundancia natural dos isétopos estaveis dos elementos C, H, O, N e S e suas

moléculas gasosas comumente utilizadas na espectrometria de massa.

Isétopo leve Atomos % Isétopo pesado Atomos % Gas
'H 99,9844 *H 0,0156 H,

I2c 98,8890 ¢ 1,1110 CO,

“N 99,6340 PN 0,3660 N,

50 997625 1;0 0,0372 CO,

0 0,2000 CO,

3 0,7500 SO,

S 95,0180 S 4,2150 SO,

S 0,0170 SO,

Fonte: DUCATTTI (2007).

Essas concentracdes naturais e suas variacdes podem ser determinadas
através da espectrometria de massa (espectrometro de massa de razdes isotopicas — IRMS ou
espectrometro de massa de razdes isotdpicas com dupla entrada — DI-IRMS), na qual a
amostra € analisada contra um padrdao de referéncia. Os resultados obtidos podem ser
expressos em atomos % (amostras enriquecidas) com desvio-padrdo na ordem de 0,1% ou em
termos de enriquecimento isotdpico relativo, expresso em delta per mil (amostras com
abundancias isotdpicas naturais), com desvio-padrdo na ordem de 0,2%o0 ou menos (MEIER-
AUGENSTEIN, 1999; ROSSMANN, 2001; CALDERONE et al., 2007; DUCATTI, 2007).
Nos equipamentos modernos, estes resultados podem ser obtidos simultaneamente.

Entretanto, para se realizar as leituras isotopicas, € necessario que tanto
a amostra como o padrdo de referéncia sejam transformados em suas formas gasosas (Tabela
1). A forma gasosa comumente utilizada para andlise do carbono é o CO,, obtido por
combustao (BOUTTON, 1996; MEIER-AUGENSTEIN, 1999; SILVA et al, 1999;
ROSSMAN, 2001; DUCATTI, 2007).

O padrao de referéncia, comumente designado como padrio de
trabalho, deve ser calibrado previamente contra os padrdes isotOpicos internacionais
escolhidos arbitrariamente como padrdes isotOpicos primdrios, os quais estio representados na

Tabela 2.
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Tabela 2. Raziao isotopica absoluta dos padrdes internacionais.

Razoes isotopicas absolutas Padrao Internacional
’H/'H = 0,00015576
80/'°0 = 0,00200520 Vienna standard mean ocean water (V-SMOW)

70/0 = 0,00037300
Bc/?C =0,01123720

30/%0 = 0,00206710 Vienna Peedee Belemnitella (V-PDB)
70/0 = 0,00037900
PN/MN = 0,00367650 Nitrogénio Atmosférico (N, atm)

345328 = 0,04500450

338/%28 = 0,00810000
Adaptado: VERKOUTEREN (2004).

Vienna Cafion Diable Mevalorite Troilite (V-CDT)

Conforme a Tabela 2, para os isétopos estaveis do carbono, o padriao
isotopico primdrio ou internacional € o Vienna PeeDee Belemnite, abreviadamente V-PDB.
Trata-se de um f6ssil carbonatado sélido, da era Creticea, denominado Bellemnitella
americana, da formacdo geoldgica PeeDee do Estado norte—americano da Carolina do Sul
(BOUTTON, 1996; SILVA et al, 1999; ROSSMANN, 2001; COPLEN et al., 2002;
OLIVEIRA et al.,, 2002; KELLY, 2003; OGRINC et al., 2003; VERKOUTEREN, 2004;
QUEIROZ, 2005; SLEIMAN, 2006; DUCATTI, 2007), o qual foi empregado inicialmente
como padrao por Craig (1957).

A mensuracao do enriquecimento isotépico relativo entre a amostra € o

padrio, expressa em delta (), € calculada através da expressdo adimensional (1):
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T amostra — T’ padrdo 3
O (amostra, padrdo) = *10 (1
I' padrio

Sendo: & (amostra, padrdo) = enriquecimento isotépico da amostra em relagdo ao padrdo
internacional, expresso em per mil (%o);
r = razio entre o isétopo pesado sobre o isétopo leve (°C/'*C) da amostra e do padrio,

respectivamente (adimensional).

Resultados positivos indicam que a amostra apresenta mais is6topo
13 ~ . o
pesado ("C) que o padrido e resultados negativos indicam que a amostra apresenta menos

isétopo pesado, conforme mostra a Figura 3 (SLEIMAN, 2006; DUCATTTI, 2007).

Figura 2. Relacao entre resultados positivos e negativos de amostras com o isétopo de

carbono mais pesado *C).

4.2. Plantas dos ciclos fotossintéticos C; e Cy4

Trés grupos de plantas (Cz, C4 e CAM) assimilam o CO, atmosférico
de forma diferente durante seus ciclos fotossintéticos. As duas principais vias bioquimicas
para a fixacdo de carbono sdo as de plantas com o ciclo fotossintético de Calvin-Benson
(denominado C;) e de Hatch-Slack (denominado C,4). Essa nomenclatura refere-se ao fato do
primeiro composto organico sintetizado conter 3 e 4 4tomos de carbono, respectivamente
(DUCATTI, 2007). As plantas de importancia para este estudo s@o as do grupo C; e Cs.

A Figura 3 ilustra a rota bioquimica da sintese de carboidratos em
plantas C;. Nelas, o CO; entra nas folhas pelos estdmatos por difusdo, e através deste mesmo

processo passa para as c€lulas do mesoéfilo. Nestas células, ocorre o processo de sintese
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organica, conhecido como ciclo fotossintético de Calvin-Benson, no qual a enzima ribulose
carboxilase oxigenase (RuBisCO ou RudPase) catalisa a reagdo de redu¢do do CO, a duas
moléculas de 4cido 3-fosfoglicerato (3 atomos de carbono), que serdo convertidas em
carboidrato. O carboidrato formado serd distribuido (ou translocado) para as demais partes do
vegetal através do sistema de vasos (BOUTTON, 1996; SILVA et al., 1999; OLIVEIRA et al.,
2002; DUCATTI, 2007). O péssego, a laranja, a maca, a uva, o arroz e a cevada sdo alguns

exemplos de plantas Cs.

Figura 3. Rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C; — Ciclo de Calvin-

Benson (Adaptado de STRYER, 1992).

Da mesma forma, a Figura 4 mostra a rota bioquimica da sintese de
carboidratos em plantas Cy4. Estas, quando comparadas com as plantas C;, apresentam algumas
diferencas. A primeira delas € referente a anatomia foliar destas plantas; as plantas Cy4
possuem dois tipos de cloroplastos: o do mesdéfilo e o da bainha. Funcionalmente, pode-se
notar outra diferenca fundamental: a producdo de carboidratos ndo ocorre nas células do
mesoOfilo, mas sim nas células da bainha (QUEIROZ, 2005; DUCATTI, 2007). Dessa forma, o
CO, entra pelos estomatos por difusdo, passa para as células do mesoéfilo, onde € fixado na
forma de HCOs3', conhecido como ciclo de Hatch-Slack. Este composto reage com fosfoenol-

piruvato (PEP), cuja reacdo € -catalisada pela enzima fosfoenolpiruvato carboxilase
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(PEPcarboxilase), formando oxalacetato, que por sua vez é reduzido a acido aspartico ou acido
madlico (ambos com 4 dtomos de carbono). Estes compostos sdo transportados para as células
da bainha, onde sdo descarboxilados para formar o CO, e piruvato. O CO, concentrado por
esse processo entra para o ciclo bioquimico de sintese orginica da mesma forma que no ciclo
das plantas Cs, resultando na produgdo de carboidratos (BOUTTON, 1996; SILVA et al.,
1999; OLIVEIRA et al., 2002; DUCATTI, 2007). A cana-de-acticar, o milho e o sorgo sdo

alguns exemplos de plantas Cy.

Figura 4. Rota bioquimica da sintese de carboidratos em plantas C4 — Ciclo de Hatch-

Slack (Adaptado de STRYER, 1992).

Ao longo desses processos de producdo de carboidratos, o carbono do
CO, sofre um fracionamento isotépico, ocorrendo diminui¢do da concentracio de C e
aumento da concentracio de '*C. Este fracionamento existente na fotossintese foi elucidado
por Farquhar et al. (1982), no qual o enriquecimento isotdpico relativo ocorre, principalmente,
em funcdo das propriedades bioquimicas de fixacdo primdria de CO, por acdo enzimética e
parametros fisicos como a difusdo e a relacdo da pressdo interna e externa do CO, nos

estOmatos.



14

Sendo assim, todas as espécies de plantas Cs tém valores de §"C
compreendidos entre —22 e —34%o, com valor médio de —28%o; enquanto que as espécies do
ciclo C4 apresentam valores entre =9 a —16%o, com valor médio de —12,5%0 (BOUTTON,
1996; PUPIN et al., 1998; ROSSI et al., 1999; SILVA et al., 1999; COPLEN et al., 2002;
OLIVEIRA et al.,, 2002; PADOVAN et al., 2003; QUEIROZ, 2005; SLEIMAN, 2006;
DUCATTI, 2007), conforme mostra a Figura 5.

Figura 5. Enriquecimento isotépico relativo (§°C) do CO, atmosférico, das plantas C; e

das plantas Cy.

Dessa forma, as espécies C3 e C4 apresentam valores de 8"3C distintos
entre si, que ndo se sobrepdem, sendo possivel, portanto, a utilizagdo desses valores na
determinacdo da fonte de carbono (OLIVEIRA et al., 2002). Tal diferenca também ¢é
observada nos seus respectivos produtos industrializados, como suco, acucar, dlcool, etc.
podendo verificar, com precisao, qual origem botanica do carbono em determinado produto

(ROSSMAN, 2001).

4.3. Fracionamento isotopico
Pode-se definir fracionamento isotépico como uma variagdo nas
concentracdes das vdrias espécies isotdpicas em diferentes regides de um sistema fisico sujeito
a um determinado processo fisico, quimico ou biolégico (DUCATTI, 2007).
O modelo de fracionamento isotépico do carbono nas plantas Cs

(equacdo 2) foi elucidado por Farquhar et al. (1982) e citado por diversos autores
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(BOUTTON, 1996; BROOKS et al., 2002; DUCATTI, 2007), os quais mencionaram 0 mesmo

tipo de tratamento para caracterizar o fracionamento em plantas C4 (equacdo 3).

e (planta C3) = 8"C (cozam — [a + (b—a) * (pi/p.)] - d (2)

8"*C (planta C4) = 8"C con am) — [@ + (bs + Obz — a) * (pi/pa)] 3)

Sendo: 8°C (planta C3 ou C4) = enriquecimento isotopico do tecido vegetal em relacdo ao padrdo
(V-PDB);

s (o2 atrmy = enriquecimento isotopico do CO, atmosférico em relagdo ao padrao (V-
PDB);

a = fracionamento devido difusdo do CO, pelos estdomatos (+4,4%0). Nesta fase, o
2CO, difunde-se mais eficientemente que o CO, em funcdo deste possuir menor massa
atOmica;

b = fracionamento devido a incorpora¢do do CO, em um composto organico no ciclo
bioquimico de sintese organica, o qual, através da a¢do da enzima RudPase, reage com um
composto de 5 carbonos, formando duas moléculas de 3-PGA. Nesta etapa, ocorre grande
fracionamento isotépico na ordem de +30%o, resultando novamente no enriquecimento de
12COZ e diminui¢do na concentracdo de 13C02;

pi/pa. = relac@o entre a pressdo intercelular de CO, na fase gasosa (p;) e a pressdo
ambiental de CO;, (p,), variando conforme a abertura dos estdomatos, sendo, portanto,
dependente das condi¢des ambientais (estdmato fechado: pi/p, = 0, estdmato aberto: pi/p, = 1);

d = outros fatores isotopicamente despreziveis;

by = ap6s entrar pelos estomatos, o CO, segue para as células do meséfilo foliar, onde
ocorre a passagem do CO, para HCO5". Nesta reacdo as duas formas de carbono CO, (>CO; e
2C0,) reagem de maneira diferenciada gerando diferenca isotépica no produto final. Para esta
reacdo atribui-se um valor e4 = -8%o, ocorrendo aumento da concentracdo de e Apos a
formacao de HCO3, ainda nas células do mesdfilo, ocorre a incorporacdo desse produto em
um transportador (malato ou aspartato) pela acao da enzima PEP-carboxilase. Nestas reagcoes

ocorre o fracionamento isotopico com valor b’y = +2%.. Portanto, o efeito liquido da
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incorporacdo do CO, em um transportador serd expresso por um valor denominado by = e4 +
b’4, ou seja, by = -6%o.

bs = significa incorporacio do CO, em um composto organico pela acdo da
RuBP-carboxilase nas células da bainha, na qual ocorre grande fracionamento isotdpico,
atribuindo-se um valor de +30%o, ocorrendo enriquecimento do 12C02 e diminuicdo da
concentracgio de 13C02.

¢ = 0 CO; incorporado em uma molécula de malato ou aspartato € transportado para as
células da bainha, onde entra no ciclo bioquimico de sintese organica da mesma forma que no
ciclo das plantas C;. Neste momento, parte do CO,, ao invés de entrar neste ciclo, pode
retornar para as células do meséfilo podendo ser reincorporado ou retornar a atmosfera. Esta
taxa de CO, que retorna para as células da bainha j4 foi estimada em 0,37.

Valores positivos nos fatores (a, b, bz) indicam que o produto
apresenta maior concentracio de °C que o estdgio inicial, a0 passo que valores negativos
indicam enriquecimento de 13C. Observa-se também que os termos sdo constantes € as unicas
varidveis sdo a relacio pi/p, e o valor do 8"°C do CO, atmosférico, o qual varia de acordo com

o meio onde as plantas se desenvolveram (QUEIROZ, 2005; DUCATTI, 2007).

4.4. Diluicao isotopica

Quando duas fontes que diferem isotopicamente entre si sdo
misturadas uniformemente, a composicdo do produto gerado reflete a contribui¢do isotépica
destas duas fontes, assim como a quantidade relativa de cada uma delas. Este é o principio
basico da diluicdo isotopica (DUCATTTI, 2007).

Portanto, ao misturar, por exemplo, polpa concentrada de péssego (Cs3)
e acticar de cana (C4) para elaboragdo de um néctar, este terd valor isotdpico intermedidrio
entre as duas fontes de origem, dependendo da propor¢do de cada uma delas. Nesse caso, sdo
usados is6topos estdveis de um tnico elemento quimico, o carbono.

A mensuracido quantitativa pode ser obtida pela equacdo 4, cujo valor

de 8"*C do produto reflete a propor¢do de "*C de cada fonte:

da * (Cs) + b * (C4) = dproduto 4)
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Sendo: 8a e 8b = enriquecimento isotdpico relativo (8'"°C) das fontes de carbono dos padrdes
de péssego e agucar de cana, respectivamente (adimensional);

Sproduto = enriquecimento isotépico relativo (8'°C) do produto (adimensional);

C; e C4 = proporgdes relativas das fontes de pé€ssego e aglicar de cana, para as quais

C3+C4=1.

Segundo Queiroz (2005), a equacdo 4 pode ficar mais precisa
utilizando um fator de corre¢do com base na participagdo de agucares da fruta na composi¢ao
dos sdlidos soliveis de cada fonte utilizada na produciao da bebida (equagdo 5). Este fator de
correcdo pode variar em fun¢do de diversos fatores intrinsecos da fruta como, por exemplo,

variedade e periodo de maturagao.

B(dproduto — db)
% Cs = + 100 5)
A(da — dproduto) + B(dproduto — db)

Sendo: % Cs = contribui¢do relativa do carbono do pé€ssego na bebida;

da e 8b = enriquecimento isotépico relativo (8'°C) das fontes de carbono dos padrdes
de péssego e agucar de cana, respectivamente (adimensional);

Sproduto = enriquecimento isotépico relativo (8'°C) do produto (adimensional);

A =relacdo do teor de acticar do péssego / °Brix do péssego (adimensional);

B = relagdo do teor de agucar de cana / °Brix do aguicar de cana (adimensional).

O principio da equagdo 5 € semelhante as relagdes das misturas
P a o rerei s 87q. 86 < -
isotopicas efetuadas com a razdo isotdpica ~'Sr/”'Sr em 4dgua doce e dgua do mar, no qual,

Criss (1999) utilizou das concentracdes deste elemento quimico para efetuar as misturas.

4.5. Aplicacao dos isétopos de carbono em alimentos e bebidas
A qualidade de alimentos e bebidas tornou-se um problema mundial e
¢ cada vez mais importante detectar a introdu¢do de produtos adulterados e de qualidade

inferior no mercado (EGITO et al., 2006).
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O desenvolvimento de diferentes técnicas para a autenticacdo de
alimentos e bebidas tem aumentado significativamente com a crescente consciéncia do
consumidor, bem como o interesse de empresas que ndo desejam a competi¢do injusta com
empresdrios sem escripulos que ganham vantagens econOmicas através de praticas
fraudulentas observadas nas industrias (REID et al., 2006).

A autenticagdo definitiva e efetiva de produtos requer o uso de técnicas
analiticas altamente sofisticadas, pois os responsaveis pelas fraudes empregam métodos de
adulteracdo e falsificacdo cada vez mais dificeis de detectar. A andlise isotOpica talvez seja a
mais sofisticada para essas avaliagdes (REID et al., 2006).

O desenvolvimento da técnica de isétopos estdveis de carbono teve
inicio nas Ciéncias Geoldgicas e rapidamente foi introduzida na drea de alimentos e bebidas
para a determinacdo da origem vegetal dos produtos (ROSSMAN, 2001) e, nos dltimos anos,
vem se tornando um interessante instrumento analitico para confirmar a qualidade dos mesmos
(KAROUI; BAERDEMAEKER, 2007).

A mais importante aplica¢do dos is6topos estdveis de carbono tem sido
na detec¢do de misturas de compostos produzidos a partir de plantas C3 e C4, em fungdo da
grande diferenca entre a composicao isotdpica destes dois tipos de plantas.

Nos ultimos dez anos, vérios trabalhos foram publicados baseando-se
nessas diferencas. Por exemplo, utilizou-se o principio da diluicdo isotopica para detectar
vinhos, fermentados de fruta e brandies misturados com dlcool de cana ou adi¢@o de acucares
C,4 durante a fermentacdo (chaptalizacio) (WEBER et al., 1997; GIMENEZ-MIRALLES et
al., 1999; PISSINATTO et al.,, 1999; GUILLOU et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2002;
OGRINC et al., 2003; JAMIN et al., 2004); detectar méis misturados com acticar de cana ou
xarope de milho (ROSSI et al., 1999; KELLY, 2003; PADOVAN et al., 2003; COTTE et al.,
2007; JATI, 2007); verificar a composi¢cao de cervejas quanto a propor¢cao de malte de cevada
(C3) e adjuntos cervejeiros (C4) utilizados em sua fabricagio (BROOKS et al., 2002;
OLIVEIRA et al., 2002; SLEIMAN, 2006; CALDERONE et al., 2007); detectar fraudes em
sucos e néctares de frutas (ROSSMANN et al., 1997; GONZALEZ et al., 1998; PUPIN et al.,
1998; GUILLOU et al., 1999; SILVA et al., 1999; JAMIN et al., 2000; SIMPKINS et al.,
2000; ANTOLOVICH et al., 2001; KELLY, 2003; OGRINC et al., 2003; QUEIROZ, 2005;
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FIGUEIRA, 2008). E oportuno salientar que nenhum dos trabalhos encontrados sobre andlise
isotOpica em sucos e néctares de frutas faz menc¢ao a produtos a base de péssego.

A importincia que esta metodologia vem assumindo pode ser avaliada
pelo fato da mesma ser a oficial empregada nos Estados Unidos da América nas andlises de
controle de qualidade de pureza do mel e sucos de frutas naturais (OLIVEIRA, et al., 2002). O
método dos isétopos estaveis também € reconhecido oficialmente pela Association of Official
Analytical Chemists (AOAC, 2005) como um procedimento cientifico para identificar
variagOes das razdes isotOpicas em vinagre e sucos de maca, laranja, etanol derivado de sucos
de fruta e xarope de bordo (maple).

No Brasil, a andlise isotépica € método oficial do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) para determinacdo da razdo isotdpica do
carbono em suco, refresco, néctar e bebidas de uva (BRASIL, 2007). Também aprova o uso
dessa andlise em produtos e subprodutos das plantas do ciclo fotossintético C3 e C4, como
vinhos e derivados, fermentados de maca, fermentado de arroz e agrin (BRASIL, 2001a).

O trabalho desenvolvido seguiu orientagdo do MAPA, para o qual ja
foram elaborados estudos bastante recentes com cervejas nacionais (SLEIMAN, 2006),
bebidas de laranja (QUEIROZ, 2005) e de ma¢a (FIGUEIRA, 2008). Tanto o presente
trabalho como os anteriormente mencionados foram realizados no Centro de Is6topos Estaveis
Ambientais em Ciéncias da Vida do Instituto de Biociéncias da UNESP, Campus de Botucatu,
um laboratério credenciado a realizar anélises isotépicas da razao BC/'C em bebidas, de

maneira geral, bem como emitir seus respectivos laudos oficiais (BRASIL, 2001b).

4.6. Legislacao de polpa concentrada, néctar de péssego e bebidas de baixa caloria
(light)

¢ Polpa concentrada utilizada na fabricacio de sucos e néctares de frutas

A legislacdo brasileira ndo determina os padrdes de identidade e
qualidade para polpas de péssego. Dessa forma, recorreu-se as normas gerais do Codex
Alimentarius (2005) para sucos e néctares de frutas.

A polpa concentrada de fruta utilizada na elaboracdo dessas bebidas é

obtida mediante eliminagdo fisica de d4gua da polpa em uma quantidade suficiente para elevar
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o °Brix em 50% mais que o valor estabelecido para a polpa reconstituida da mesma fruta. No

caso do péssego, a polpa reconstituida deve apresentar 10,5°Brix.

e Néctar de péssego

Néctar de péssego € a bebida ndo fermentada, obtida da dissolugdo,
em dgua potdvel, da parte comestivel do pé€ssego — Prunus persica (L.) Batsch — e acucares,
destinada ao consumo direto, podendo ser adicionado de 4dcidos (BRASIL, 2003a).

Nio serd permitida a associacdo de acicares e edulcorantes
hipocaldricos e nao-caldricos na fabricacdo de néctar (BRASIL, 1997).

O néctar de péssego deve obedecer as seguintes caracteristicas e

composicao (Tabela 3):

Tabela 3. Caracteristicas e composicao do néctar de péssego.

Minimo Maximo

Polpa de péssego (g/100g) 40,00 -
Sélidos soluveis em °Brix, a 20°C 11,00 -
Acidez total em dcido citrico (g/100g) 0,15 -
Acucares totais (g/100g) 7,00 -
Cor Amarelada
Sabor Caracteristico
Aroma Préprio

Fonte: BRASIL (2003a).

¢ Bebidas de baixa caloria

Bebida de baixa caloria é a bebida ndo-alcodlica e hipocaldrica,
devendo ter o conteido de agucares adicionados normalmente na bebida convencional,
inteiramente substituido por edulcorantes hipocaldricos e ndao-caldricos, naturais ou artificiais.
Os aditivos a serem utilizados nessa bebida devem ser os mesmos adicionados as bebidas
convencionais (BRASIL, 1999).

Nas bebidas ndo-alcodlicas tais como: néctares, refrescos,

refrigerantes, preparados sdlidos ou liquidos para refrescos, que contenham sucos ou polpas de
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frutas, os agucares naturais originais da prépria fruta ndo sdo considerados agucares
adicionados (BRASIL, 1999).

E permitido o uso do termo light nos rétulos das bebidas de baixa

caloria (BRASIL, 1999).

4.7. Péssego

O pessegueiro pertence a familia Rosdcea, subfamilia Prunoidea,
género Prunus (L.) e subgénero Amygadalus. Todas as cultivares comerciais pertencem a
espécie Prunus persica (L.) Batsch (SACHS; CAMPOS, 1998).

Trata-se de uma espécie nativa da China, tendo sido encontradas
referéncias na literatura chinesa de 20 séculos a.C. O nome, entretanto, € origindrio da Pérsia,
que foi erroneamente tomado como pais de origem dessa espécie. O pessegueiro também era
conhecido no mundo grego-romano, no século a.C. Provavelmente, teria sido levado da China
para Pérsia e dai espalhado pela Europa. No Brasil, o pessegueiro foi introduzido em 1532, por
Martim Afonso de Souza, por meio de mudas trazidas da Ilha da Madeira e plantadas em Sao
Vicente, Sao Paulo (SACHS; CAMPOS, 1998).

E uma planta tipica de clima temperado, apresentando as
caracteristicas de folhas caducas e a exigéncia de um periodo de inverno, durante o qual ela
encontra condi¢des de repouso hibernal, periodo este indispensdvel ao seu desenvolvimento. O
pessegueiro prefere locais de clima frio moderado, em que as temperaturas durante o inverno
nao sejam inferiores a 0°C, mas que sejam constantes, sem elevacdes bruscas, ndo sujeitos a
geadas tardias, ventos frios, chuvas excessivas ou granizo durante a fase de vegetacdo
(PENTEADO, 1986).

Em relagdo aos aspectos nutricionais, o pé€ssego apresenta teor de
vitamina C entre 26,6 e 30,0mg/100g (SACHS; CAMPOS, 1998; FRANCO, 1999). A
quantidade dessa vitamina recomendada por Brasil (2003b) é de 45mg/dia, o que significa que
duas frutas sdo suficientes para suprir as necessidades didrias de um organismo humano
adulto, de ambos os sexos. Além da vitamina C, o péssego de polpa amarela também € rico em
carotendides importantes por serem antioxidantes, estimuladores das fun¢des imunoldgicas e

protetores contra determinados tipos de cancer (SACHS; CAMPOS, 1998).
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4.7.1. Produc¢ao mundial e nacional

A produgdo mundial de pé€ssegos € de aproximadamente 12 milhdes de
toneladas, sendo os principais produtores a China, a Itdlia, os Estados Unidos e a Espanha,
produzindo juntos 60% da oferta mundial. Embora sendo o maior produtor mundial, a China
ndo figura na relacdo dos paises exportadores, o que se deve ao grande consumo interno.
Ainda com base nessas mesmas estatisticas, na América do Sul, o Chile e a Argentina
aparecem na 8* e 9* posigoes, respectivamente, com producdo de aproximadamente 280 mil
toneladas/ano e o Brasil na 13*, com uma produgdo anual de 146 mil toneladas (PROTAS;
MADAIL, 2003; CAMPOS et al., 2005).

No Brasil, o péssego é produzido principalmente nos estados do sul,
onde as condi¢des naturais, sobretudo o clima temperado, favorecem a exploragdo comercial.
O Rio Grande do Sul é o principal produtor, com cerca de 46% da produgdo nacional

(CAMPOS et al., 2005).

4.7.2. Estrutura de exploracao
O péssego, no Brasil, destina-se ao seu consumo in natura e a
industrializagdo, principalmente para fabricacio de produtos enlatados. A producao de polpa é
mal explorada no pais, sendo que hoje, 100% das polpas de péssego utilizadas pelas industrias

de sucos prontos sdo importadas do Chile e da Argentina (TAVARES, 2006; ELES, 2007).

4.8. Valor energético de produtos alimenticios

A unidade habitualmente usada para expressar o valor energético de
produtos alimenticios € a caloria, a qual corresponde a quantidade de energia necessaria para
aumentar a temperatura de 1g de dgua de 14,5°C para 15,5°C. No entanto, esta definicao pode
ser generalizada dizendo simplesmente que caloria é a quantidade de energia necessdria para
elevar em 1°C a temperatura de 1g de 4gua (CALORIMETRIA, 2006).

A unidade de energia padrio utilizada pelo Sistema Internacional de
Medidas (SI) € o Joule (J). Um Joule é a energia gasta para movimentar 1kg pela distancia de
1 metro utilizando uma for¢a de 1 Newton (Food and Agriculture Organization of the United

Nations — FAO, 2003).
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Todavia, por muitas décadas, a energia de alimentos tem sido expressa
em calorias. Apesar da recomendacdo de mais de 30 anos para utilizar somente o Joule,
cientistas, nutricionistas e consumidores ainda tém dificuldade em abandonar o termo caloria.
Em funcdo disso, na rotulagem nutricional dos produtos alimenticios, os valores energéticos
devem ser expressos em ambas as unidades, representadas lado a lado (FAO, 2003).

Uma caloria corresponde a 4,186 Joule (FAO, 2003;
CALORIMETRIA, 2006).

A determinacdo do valor energético de um alimento € realizada através
da bomba calorimétrica. Estes valores podem ser estimados pela composi¢c@o centesimal (%) e
pelo uso de tabelas de composi¢do de alimentos. No entanto, muitas dessas tabelas fazem

referéncia ao péssego quanto fruta e ao produto enlatado, mas nao ao néctar propriamente dito.

¢ Bomba calorimétrica

A bomba calorimétrica consiste em um cilindro metélico
hermeticamente fechado, onde a amostra € colocada em recipiente com pressdo entre 25 a 30
atmosferas de oxigénio. A combustdo € feita através de um circuito elétrico que determina a
queima de um fusivel, que se encontra em contato com a amostra, liberando uma faisca
elétrica para inicio da combustdo. Visto que a bomba calorimétrica é mergulhada num
recipiente com 2000g de dgua destilada, em condicdes adiabdticas, a combustdo da amostra
provoca a elevagdo da temperatura da dgua na qual a bomba se acha imersa. Medindo-se a
elevacdo da temperatura da dgua e conhecendo-se o equivalente hidrotérmico da bomba
(correcdes para a energia liberada pela oxidacdo do fusivel e producdo de gases) calcula-se a

energia bruta da amostra (SILVA, 1990).

¢ Composicao centesimal

A composicdo centesimal (%) consiste em determinar o teor de
umidade, proteinas, lipideos totais (gorduras), cinzas e carboidratos. O calculo para obtencao
do valor energético € feito a partir dos teores de carboidratos, proteinas e lipideos totais,
utilizando fatores de conversdo de 4; 4 e 9kcal/g, respectivamente (ATWATER; BENEDICT,
1902 citados por FAO, 2003).
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4.8.1. Rotulagem nutricional

Rotulagem nutricional é toda descricdo destinada a informar ao
consumidor sobre as propriedades nutricionais de um alimento. A rotulagem nutricional
compreende, principalmente, a declaragdo de valor energético e de nutrientes (carboidratos,
proteinas, gorduras totais, entre outros). Entende-se por nutriente qualquer substancia quimica
consumida normalmente como componente de um alimento, que proporciona energia e/ou; é
necessdria ou contribua para o crescimento, desenvolvimento e a manutencdo da satde e da
vida e/ou; cuja caréncia possa ocasionar mudangas quimicas ou fisioldgicas caracteristicas
(BRASIL, 2003b).

No Brasil, o valor energético de diferentes produtos alimenticios deve
ser expresso em kcal e kJ, declarado em nimeros inteiros. J4 os teores de carboidratos,
proteinas e gorduras totais devem ser expressos em gramas, declarados de acordo com o

estabelecido pela Tabela 4 (BRASIL, 2003b):

Tabela 4. Declaracao dos valores de nutrientes nos rotulos de produtos alimenticios.

Faixa de valores Declaracao dos niimeros no rétulo
> 100 Inteiros com trés cifras
<100e>10 Inteiros com duas cifras
<10e2>1 Com uma cifra decimal
<1 Com uma cifra decimal

Fonte: BRASIL (2003b).

A informacdo nutricional serd expressa como “zero” ou “0” ou “ndo
contém” para valor energético e/ou nutrientes quando o alimento contiver quantidades
menores ou iguais as estabelecidas como “ndo significativas” (BRASIL, 2003b) de acordo

com a Tabela 5:
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Tabela 5. Quantidades estabelecidas como “nao significativas” para valores energéticos e

nutrientes de produtos alimenticios.

Quantidades nao significativas por porc¢ao

Valor energético/Nutrientes (expressa em g ou mL)

Valor energético < 4kcal ou < 17kJ
Carboidratos <0,5g
Proteinas <0,5¢g
Gorduras totais <0,5g

Fonte: BRASIL (2003b).

A legislagdo permite um erro de 20%, para mais ou para menos, nos
valores de componentes nutricionais informados nos rétulos dos produtos em relagdo ao

encontrado na analise (BRASIL, 2003b).
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5. MATERIAL E METODOS
Esta pesquisa foi realizada no Laboratério de Bebidas da Faculdade de
Ciéncias Agrondomicas e no Centro de Is6topos Estdveis Ambientais do Instituto de

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

5.1. Materiais

- Trés amostras de polpas concentradas de péssego provenientes de
diferentes inddstrias produtoras de néctar de pé€ssego. Essas industrias informaram que estas
matérias-primas foram importadas do Chile e da Argentina;

- Onze amostras de acucares de cana da safra 2007 (cristal, cristal
moido, refinado amorfo, refinado granulado, liquido, invertido, demerara e glac€) fornecidas
por usinas;

- Quatro amostras de aditivos comuns em todas as bebidas comerciais
e permitidos pela legislacdo brasileira: acidulante (4cido citrico), antioxidante (dcido
ascorbico), espessante (goma xantana) e aromatizante (idéntico ao natural), além de dois

edulcorantes utilizados nos produtos light (sucralose e acessulfame K). Esses aditivos também
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foram obtidos junto as industrias produtoras de néctar de péssego, bem como suas dosagens
nas formulagdes;

- Trinta e seis néctares de pé€ssego produzidos em laboratério, e nove
calculados de maneira tedrica;

- Onze marcas de néctares de pé€ssego e sete marcas de néctares light

encontradas no mercado brasileiro.

5.2. Métodos

As etapas seguidas neste trabalho foram propostas por Figueira (2008).

5.2.1. Producao de néctares de péssego em laboratorio (bebidas-padrao e
adulteradas)

Foram produzidos, em laboratério, néctares de péssego de acordo com
a legislacdo brasileira (bebidas-padrdo) e também néctares adulterados, com quantidade
insuficiente de polpa (<40% m/m).

Dessa forma, a partir da polpa de péssego, do agucar de cana e da dgua
destilada foi feito um balan¢o de massa para produzir bebidas com concentracdo final de
solidos soldveis em 11°Brix (valor minimo permitido por lei) e 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50, 55, 60, 70, 80 e 90 % de polpa a 10,5°Brix (m/m). Esta concentracdo de sdlidos
soldveis da polpa foi empregada conforme o Codex Alimentarius (2005).

Com base nos resultados obtidos através desse balango de massa,
calculou-se a quantidade tedrica de fonte Cs (% de sélidos soldveis da polpa) nos néctares,

através da equacgdo 6 (°Brix).

5.2.2. Analises fisico-quimicas das matérias-primas, dos néctares produzidos

em laboratoério e das bebidas comerciais de péssego
As polpas de péssego, os néctares produzidos em laboratério e as
bebidas comerciais foram analisados, em triplicata, para °Brix, pH, acidez tituldvel e ratio.

Nas polpas concentradas também foi feita andlise de agucares redutores totais (ART).
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e “Brix

Como os soélidos insoluveis interferem diretamente na mensuragao do
°Brix (equacdo 6), as amostras foram injetadas diretamente no densimetro digital (Mettler;
modelo KEM DA-310) para a leitura de densidade (Djppnp). O valor da densidade foi

convertido para °Brix através do uso de tabela especifica.

Massa de Sélidos Soluveis
°Brix = * 100 (6)
Massa da Solugdo

° pH
A leitura do pH foi realizada em peagdmetro digital (Micronal; modelo

B474).

e Acidez Titulavel

Para determinar a acidez tituldvel (equacdo 7), foram adicionados
10mL de amostra, 100mL de dgua destilada e 3 gotas de indicador fenolftaleina a 1% em um
erlenmeyer de 250mL. Esta solug@o foi mantida sob agitacdo enquanto procedeu-se a titulagdo
com hidréxido de s6dio (NaOH) O,IN até coloracdo résea, segundo Brasil (2005). Os

resultados obtidos foram transformados para g de dcido citrico/100g de amostra.

. . N *V * 64
Acidez Titulavel = * 100 (7
Va * 1000

Sendo: N = normalidade de NaOH;
V = volume médio de NaOH titulado (mL);
64 = namero de equivalente grama do acido citrico (C¢HgO7);

Va = volume de amostra utilizada (10mL).
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® Ratio

2

E a razdo entre °Brix e acidez tituldvel, conforme a equacdo 8. Os

resultados desta analise sdo adimensionais.

°Brix
Ratio = (8)
Acidez Titulavel

e Acicares Redutores Totais (ART)

A quantificagdo do ART (equacdo 9) foi realizada somente nas polpas
concentradas de péssego pelo método de Lane-Eynon, utilizando solucdo de Fehling (método
adaptado de COPERSUCAR, 1978). Os resultados obtidos foram transformados para g de
glicose/100g de amostra, para determinar a porcentagem de ART em fun¢do do °Brix das

polpas concentradas.

T * D * 1000
ART = v 9)

Sendo: T = titulo do licor de Fehling (0,00580);
D = fator de dilui¢do da amostra (D = 10);

V = volume médio de amostra titulada (mL).

5.2.3. Analise isotopica das matérias-primas, dos néctares produzidos em

laboratorio e das bebidas comerciais de péssego

Os produtos polposos de péssego (polpa, néctares produzidos em
laboratério e bebidas comerciais — dp) foram analisados isotopicamente, assim como suas
fracdes: agucares purificados (dp) e sdlidos insoldveis (padrio interno — da).

Os agticares de cana (0b) e os aditivos também foram analisados
isotopicamente.

Para serem analisadas no espectrometro de massa de razdes isotdpicas,

essas amostras foram preparadas da seguinte forma:
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e Analise isotopica dos sélidos insoliveis (padrao interno) — da

Uma aliquota de 100mL da polpa de péssego a 10,5°Brix, ou dos
néctares produzidos em laboratério, ou das bebidas comerciais foi centrifugada a 4500rpm
(1610G) durante 5 minutos para separagdo dos sélidos insoldveis.

Os soélidos insoldveis, depositados no fundo do tubo de centrifuga,
receberam 20mL de dgua destilada e foram agitados durante 1 minuto. Em seguida, o volume
do tubo foi completado para SOmL com dgua destilada e, novamente, centrifugado a 4500rpm
(1610G) por 5 minutos. Repetiu-se este procedimento por mais quatro vezes (até °Brix =
ZEero).

Segundo Rossmann et al. (1997), os s6lidos insoliveis (padrdo interno)
quando passam por um tratamento com acetona, eliminam carotendides que interferem na
mensuracdo do valor isotdpico. Este fato foi confirmado nos trabalhos de Queiroz (2005) e
Figueira (2008) que estudaram a influéncia do preparo da polpa de laranja e maca para andlise
isotopica, utilizando 4dgua e acetona. Por esta razdo, o presente trabalho foi realizado
extraindo-se os s6lidos insoliiveis com acetona.

Desse modo, apds as cinco lavagens com dgua destilada, adicionou-se
15mL de acetona pura aos sé6lidos insoliveis depositados no fundo do tubo, o qual foi agitado
por 1 minuto. Em seguida, o mesmo foi completado para S0mL com &4gua destilada e
centrifugado nas condi¢des j4 mencionadas. Repetiu-se mais uma vez este procedimento e, em
seguida, foram feitas mais duas lavagens com dgua destilada para remover a acetona.

Os solidos insoluveis foram transferidos para tubos ependorffs e
liofilizados. Em seguida, foram pesados de 500 a 600ug da amostra em capsulas de estanho, as
quais foram empacotadas e colocadas no Analisador Elementar (EA 1108 — CHN - Fisons
Elemental Analyzer) para serem queimadas (flash combustdo) a 1020°C liberando CO,. Este
gds foi comparado com o CO, padrio para a determinacio do 8'"°C no Espectrometro de Massa

de Razdes Isotdpicas (Delta S Finnigan Mat).

e Analise isotépica dos acicares de cana — &b
Os agucares no estado liquido foram diluidos com 4gua destilada até a

concentracdo de 10°Brix. Em seguida, foi pipetado 0,4ul. de cada amostra em cédpsulas de
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estanho, as quais foram empacotadas e colocadas no Analisador Elementar conforme
mencionado no item anterior.

Os agucares no estado sélido (granulados) foram moidos em moinho
criogénico de nitrogénio liquido (Spex CertiPrep 6750 Freezer/Mill) durante trés minutos a
temperatura de —196°C para obter um material homogéneo e com textura fina (<65um). Em
seguida, foram pesados de 50 a 60ug de cada amostra em cdpsulas de estanho para serem

colocadas no Analisador Elementar.

e Analise isotépica dos produtos — dp
Entende-se por produtos a polpa de péssego a 10,5°Brix, os néctares
produzidos em laboratdrio e as bebidas comerciais. Para analisa-los isotopicamente, pipetou-se

0,4puL das amostras em cdpsulas de estanho para serem colocadas no Analisador Elementar.

e Analise isotépica dos acticares purificados extraidos dos produtos — dp

Para realizar a andlise isotOpica dos aguicares contidos nos produtos foi
utilizada a metodologia de extracdo e purificacdo proposta por Koziet et al. (1993). Nesta
metodologia, 100mL da polpa de péssego a 10,5°Brix, dos néctares produzidos em laboratorio
e das bebidas comerciais foram centrifugados a 4500rpm (1610G) durante 5 minutos para a
separacdo dos sélidos insoliveis. O liquido sobrenadante foi transferido para um béquer de
250mL, no qual se adicionou 4g de hidroxido de cdlcio (PA). Em seguida, a mistura foi
aquecida até 90°C, sendo novamente centrifugada, nas mesmas condi¢Oes, para retirar os
acidos organicos. Novamente, o liquido sobrenadante foi coletado em um béquer de 250 mL e
adicionado de 4cido sulftdrico a 2N até atingir pH = 5, sendo novamente aquecido até 90°C.
Ap6s o resfriamento a temperatura ambiente, a amostra foi mantida a 4°C por 12horas, para
remoc¢do do excesso de célcio. Neste periodo, ocorreu a formacdo de CaSQOy, o qual foi
desprezado. Foi pipetado 0,4uL. do sobrenadante (solucdo agucarada) em cdpsulas de estanho

para serem colocadas no Analisador Elementar.
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e Analise isotopica dos aditivos

O acidulante (acido citrico), o antioxidante (4cido ascérbico), o
espessante (goma xantana) e os edulcorantes (sucralose e acessulfame K) sdo amostras sélidas.
Dessa forma, foram pesados de 50 a 60pg de cada amostra em cépsulas de estanho.

O aroma de péssego, por ser bastante volatil, precisou ser pipetado
(0,4uL) em cdpsulas de estanho contendo Chromosorb W, o qual impede sua volatilizacao.

Imediatamente, elas foram empacotadas e colocadas no Analisador Elementar.

5.2.4. Definicao do melhor parametro de op para quantificar a participacao

de fonte C3 em néctares de péssego produzidos em laboratério
Mensurando o enriquecimento isotdpico relativo dos néctares (Op), dos
seus agtcares purificados (dp), dos seus sélidos insoliveis (da) e dos agticares de cana (8b),
calculou-se a quantidade prética de fonte C3 nessas bebidas através da equacdo da dilui¢do
isotopica simples (equagdo 4: da * Cz + db * C4 = dp). No entanto, foi possivel adotar dois
valores isotépicos diferentes em Op (néctar e seu respectivo aguicar purificado), conforme

mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de dp a serem adotados na equacio da diluicdo isotopica simples

(equacao 4) para quantificar a participacao de fonte C; em néctares de péssego.

da (6°C) 3b (60) op 60)
Sélidos Insoldveis Acucar de Cana Néctares
Sélidos Insoldveis Acucar de Cana Acucares Purificados Extraidos dos Néctares

Os resultados obtidos em cada um dos parimetros de Op foram
comparados com a quantidade de fonte C; calculada pelo balango de massa de sélidos soltveis
(°Brix — valor tedrico). O parametro que apresentou os resultados praticos mais proximos dos
resultados tedricos foi escolhido para quantificar a concentracdo de carbono origindrio de

fonte Cs nas bebidas comerciais.
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5.2.5. Comparacao da mensuracio de fonte C; em néctares de péssego
produzidos com e sem aditivos

Segundo Queiroz (2005), a inclusdo de alguns aditivos permitidos por
lei pode falsear o resultado isotépico em bebidas comerciais.

Para avaliar a influéncia que esses aditivos podem causar na
mensuracdo de fonte Cs, foram produzidos 5 néctares de péssego com aditivos e 5 néctares de
péssego sem aditivos, com a mesma porcentagem de polpa a 10,5°Brix (40% m/m) e agticar de
cana. Essas bebidas foram comparadas estatisticamente, utilizando-se Andlise de Variancia,
conforme Gomes (1973):

- Hipotese Ho: com aditivos igual sem aditivos;
- Hipétese alternativa Ha: com aditivos diferente sem aditivos;

- Teste ¢ com nivel de probabilidade a 5%, bilateral (equacdo 10):

Tcom - Tsem
1= (10)

Sendo: Tcom = média do tratamento ‘“com aditivos’”;

Tsem = média do tratamento “sem aditivos”;
r = ndmero de repeticdes por tratamento (5);

s = desvio-padrao do residuo.

O mesmo foi feito para os néctares light, porém, estes foram
produzidos sem adi¢@o de acticar de cana.
Os aditivos utilizados na produgdo dos néctares de péssego, bem como

suas quantidades, estdo representados na Tabela 7.
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Tabela 7. Aditivos utilizados na producao de néctar de péssego e suas quantidades.

Néctares
Aditivo Funcgio Quantidade
(% m/m)
Acido Ascérbico Acidulante 0,0219
Acido Citrico Antioxidante 0,0810
Aroma de Péssego Aromatizante 0,0286
Goma Xantana Espessante 0,0095
Néctares light
Acido Ascérbico Acidulante 0,0148
Acido Citrico Antioxidante 0,0839
Aroma de Péssego Aromatizante 0,0148
Goma Xantana Espessante 0,0099
Acessulfame K Edulcorante 0,0010
Sucralose Edulcorante 0,0148

Fonte: Industrias produtoras de néctar de péssego.

5.2.6. Defini¢do da equacio mais adequada para mensuracio de fonte C; em
néctares de péssego produzidos em laboratorio

A participacdo de fonte C; em néctares de péssego pode ser
quantificada utilizando as equacdes 4 (diluicao isotopica simples) e 5 (dilui¢do isotépica com
fator de corregdo).

Para quantificar a participacdo de fonte Cj;, através da equagdo 4,
adotou-se o valor isotdpico dos sélidos insoliveis em da, a média do valor isotépico dos
acucares de cana em 6b e o valor isotdpico dos néctares ou dos agticares purificados extraidos
dessas bebidas em 0p.

Na equacdo 5, foi empregada a mesma metodologia usada para a
equacdo 4, porém usando a média dos fatores de corre¢do (A), com base na participagdo dos
acucares do péssego na composi¢cao dos sélidos soltveis das polpas concentradas.

A equacdo que forneceu os resultados priticos mais proximos dos
resultados tedricos (°Brix) foi escolhida para quantificar a concentra¢do de carbono origindrio

de uma fonte C5 nas bebidas comerciais.
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5.2.7. Concepcao do limite de legalidade para néctares de péssego

Para determinar a legalidade dos produtos comerciais foi necessdria a
criacdo do limite de legalidade, o qual fornece a concentragdo minima de fonte C; que um
néctar de péssego deve ter para ser considerado legal, perante a legislacao brasileira.

Dessa forma, o limite de legalidade foi obtido pela mensuragdo tedrica
da quantidade de fonte Cs, calculada pelo balango de massa de sélidos soliveis (°Brix) em
néctares de pé€ssego com concentracoes de 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5; 14,0; 14,5 e
15,0°Brix e 40% de polpa a 10,5°Brix (menor valor permitido por lei) em relagdo a massa de
cada néctar. Os valores do limite de legalidade (quantidade minima de fonte Cz permitida pela
legislagdo brasileira) foram plotados em grifico de dispersao que relaciona esta varidvel ao
°Brix das amostras.

Os produtos light, necessariamente, ndo podem conter agicar de cana
em sua composicao. Assim, devem apresentar 100% de fonte C;, independentemente do °Brix

das amostras.

5.2.8. Determinacao da legalidade em néctares de péssego comerciais

Para determinar a legalidade em néctares de péssego comerciais foi
calculada uma faixa de quantificacdo da fonte C; para essas bebidas. Esta faixa foi obtida
utilizando um valor isotépico como padrdo para da, dois valores isotopicos como padrdes para
db e um valor isotépico como padrdo para dop.

Em da, foi utilizado o valor isotopico dos sdlidos insoliveis. Em Jb,
foi empregado o valor isotépico mais leve e o mais pesado dos acticares de cana. Em op, foi
utilizado o valor isotopico da bebida comercial ou do seu respectivo agucar purificado.

O valor isotépico dos sélidos insoldveis (8a) foi agrupado com o valor
isotopico mais leve e o mais pesado de db, juntamente com o valor isotopico de dp, na
equacdo da diluicdo isotépica (equagdo 4 ou 5) para obter a quantificacio méixima e minima
da fonte C;. Dessa forma, foi estabelecida uma faixa de quantificacdo da fonte Cs para cada
bebida comercial.

Esses valores foram plotados em grafico de dispersdo relacionando os
valores da faixa de quantificacdo de fonte C3 com o °Brix dos néctares comerciais. Quando

toda faixa de quantificacdo ficou acima do limite de legalidade, a bebida foi considerada legal.



36

Caso toda a faixa tenha ficado abaixo deste limite, entdo foi considerada adulterada conforme
a legislacdo brasileira. Quando os valores da faixa de quantificagdo se sobrepuseram aos
valores do limite de legalidade, esta bebida foi classificada como incerta segundo a sua
legalidade.

Da mesma forma, para determinar a legalidade dos néctares de pé€ssego
light foi calculada uma faixa de quantificacdo da fonte C; para esses produtos. Para isso, os
valores isotdpicos dos sélidos insoliveis (da) e da bebida comercial ou do seu respectivo
acucar purificado (0p), mensurados através do espectrometro de massa, foram somados e
subtraidos de 0,2%o (relativo ao erro do equipamento). Os resultados obtidos foram agrupados
na equacdo da diluicdo isotdpica (equacdo 4 ou 5), obtendo-se a quantificagdo maxima e
minima da fonte C;. Nesses célculos, o valor isotopico de ob, referente ao agticar de cana, foi
considerado igual a zero, uma vez que os néctares light ndo podem conter esse ingrediente em
suas formulacOes. Assim, foi determinada uma faixa de quantificacdo da fonte C; para cada
bebida light.

Sabendo-se que os produtos light devem apresentar 100% de fonte Cs,
quando toda a faixa de quantificacdo da bebida ficou acima desse valor, entdo esta foi

considerada legal. Caso contrério, entdo foi considerada fraudada.

5.2.9. Analises energéticas em néctares de péssego comerciais

A energia caldrica das bebidas comerciais foi mensurada de forma
direta por bomba calorimétrica e indireta por cdlculo centesimal (%), em triplicata.

Na analise em bomba calorimétrica, as amostras foram liofilizadas e
uma massa aproximada de 1g foi introduzida no aparelho para determinag¢do do seu poder
calorifico (1261 Automatic Isoperibol Bomb Calorimeter).

A composicdo centesimal incluiu a determinagdo do teor de umidade,
proteinas, lipideos totais, cinzas e carboidratos (BRASIL, 2005).

- Umidade: o teor de umidade foi determinado pelo método de secagem em estufa através da
perda de peso da amostra aquecida a 105°C £ 1°C, até peso constante.
- Proteinas: Os valores para proteina foram calculados a partir dos teores de nitrogénio total,

usando fator de conversao de 6,25. O nitrogénio total foi determinado pelo método Kjeldahl.
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- Lipideos totais: os lipideos totais foram determinados pelo método de extracdo Soxhlet.
- Cinzas: o teor de cinzas foi determinado por incineracdo em mufla a 550°C.
- Carboidratos: o teor de carboidratos foi calculado pela diferenca entre 100 e a soma das

porcentagens de umidade, proteinas, lipideos totais e cinzas.

Em seguida, calcularam-se os valores energéticos dos produtos
utilizando os fatores de conversdao para carboidratos, proteinas e lipideos, ja citados
anteriormente.

Conforme normas da legislacdo brasileira (BRASIL, 2003b), o valor
energético deve ser expresso em kcal e kJ nos rétulos dos produtos. Assim, os valores
energéticos obtidos em kcal foram convertidos para kJ (1kcal equivale a 4,186kJ).

Como os valores energéticos e de nutrientes sdo expressos em 200mL
nos rétulos dos produtos comerciais, os resultados obtidos em 100g foram transformados com
base no °Brix e na densidade de cada bebida. Dessa forma, foi possivel fazer a comparacgao
entre os valores obtidos através das andlises laboratoriais e os apresentados nos rétulos.

Os néctares de pé€ssego, cujos valores energéticos e de nutrientes nio
estiveram dentro do intervalo de tolerancia de + 20%, estabelecido por Brasil (2003b), foram

considerados fora dos padrdes de qualidade.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Matérias-primas

6.1.1. Analises fisico-quimicas das polpas concentradas de péssego

A legislagdo brasileira € omissa quanto a fixacdo dos padrdes de
identidade e qualidade para polpas de péssego. Assim, ndo foi possivel comparar os resultados
obtidos nas andlises fisico-quimicas com valores padronizados por lei. No entanto, os
resultados de °Brix, pH e acidez tituldvel estiveram de acordo com a ficha de especificacdo
para esta matéria-prima, fornecida pela Empresa Beba Brasil (2008)".

Conforme mostra a Tabela 8, o valor médio da relacdo entre os
acucares totais (ART) e os sélidos soltiveis (°Brix) das polpas concentradas de péssego foi de

0,65 £ 0,01, o qual foi utilizado posteriormente como fator de correcdo na equagao 5.

: Empresa Beba Brasil. Fazenda Guacho, s/n — Santa Cruz do Rio Pardo, SP. Ficha de especificagdo de matéria-
prima. Documento de divulgagao restrita, 2008.
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Estudos realizados na Itélia, por Versari et al. (2002), mostraram que
tal relacdo em sucos de pé€ssego, obtidos de diferentes cultivares, pode variar entre os valores
maximo e minimo de 0,95 e 0,74 para a cultivar Redhaven; 0,93 e 0,62 para Suncrest e; 0,88 e
0,55 para Maria Marta. De acordo com Queiroz (2005), tais variagdes ocorrem em funcio de
diversos fatores intrinsecos da fruta.

Deste modo, o valor médio encontrado no presente estudo esteve
dentro dos intervalos informados pela literatura especializada, ainda que as polpas utilizadas

neste trabalho tenham sido originadas de outra cultivar (Clingstone).

Tabela 8. Analises fisico-quimicas das polpas concentradas de péssego.

Acidez Titulavel ART

Amostra °Brix pH (%) Ratio (%) ART/°Brix
1 32,0 3,75 1,35 23,70 20,42 0,64
2 32,0 3,95 1,21 24,45 20,71 0,65
3 33,0 4,10 1,17 28,21 21,35 0,65
Média 32,3 3,93 1,24 25,45 20,83 0,65
Desvio Padrao 0,58 0,18 0,09 2,42 0,48 0,01

6.1.2. Analise isotopica das matérias-primas

Nas amostras de polpas concentradas de péssego, o valor médio do
enriquecimento isotdpico relativo foi de —26,91 + 0,54%o. Nos agticares purificados extraidos
dessas polpas, o valor isotépico médio foi de —26,60 * 0,61%o, enquanto que nos seus sélidos
insoliveis foi de —28,00 = 0,76%0 (Tabela 9). Portanto, todos os valores de 8"3C ficaram
compreendidos dentro do esperado para uma fonte C; (valor médio de —28%o), indicando que
ndo houve adicao de agticar de cana as polpas concentradas.

A polpa € constituida, fundamentalmente, por agicares derivados da
fruta e por sélidos insoldveis. Esses agticares apresentam maior concentracdo de carbono-13
(fracdo mais pesada) em relacdo aos solidos insoliveis (fracdo mais leve) devido ao
fracionamento causado pelo metabolismo da planta (Csz). Dessa forma, era esperado que a
polpa de pé€ssego apresentasse valor isotopico intermedidrio entre essas duas fracdes, fato este

confirmado através das andlises isotopicas (Tabela 9).
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Tabela 9. Enriquecimento isotépico relativo (8"°C) das polpas concentradas de péssego,

dos seus acdcares purificados e dos seus sdlidos insoliveis.

Amostra ConI:(:il[;izsldas D.M. P?lfil;'ic?;g(s)s D.M. IllSs(:)l;g:f):is D.M.
1 -26,95 0,10 -26,56 0,07 -27,74 0,08
2 -26,35 0,01 -26,01 0,07 -27.41 0,05
3 -27,43 0,06 -27,22 0,01 -28,86 0,10
Média -26,91 -26,60 -28,00
Desvio Padrao 0,54 0,61 0,76

A Tabela 10 mostra os valores do enriquecimento isotépico de alguns
tipos de agtcares de cana que podem ser utilizados na produgdo de néctares de pé€ssego, os
quais apresentaram valor isotépico médio de -12,83 + 0,18%p, tipico de uma fonte Cy4 (valor
médio de —12,5%0), conforme mencionado por diversos autores (BOUTTON, 1996; PUPIN et
al., 1998; ROSSI et al., 1999; SILVA et al., 1999; COPLEN et al., 2002; OLIVEIRA et al.,
2002; PADOVAN et al., 2003; QUEIROZ, 2005; SLEIMAN, 2006; DUCATTI, 2007).
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Tabela 10. Enriquecimento isotépico relativo (6"°C) dos aciicares de cana.

Amostra Acucares Média D.M.
4 Cristal -12,92 0,07
5 Cristal -12,71 0,04
6 Cristal -12,89 0,08
7 Cristal Moido -12,69 0,08
8 Refinado Amorfo -12,62 0,02
9 Refinado Amorfo -12,78 0,01
10 Refinado Granulado -12,98 0,13
11 Liquido -13,06 0,11
12 Invertido -13,10 0,11
13 Demerara -12,56 0,04
14 Glacé -12,84 0,05

Média -12,83
Desvio Padrao 0,18

Da mesma forma, a Tabela 11 mostra os valores do enriquecimento
isotopico relativo dos principais aditivos utilizados na producdo de néctares de péssego. O
acessulfame K apresentou valor isotdpico caracteristico de uma fonte Cs, enquanto que o acido
ascorbico, o 4cido citrico, a goma xantana e o aroma de péssego apresentaram valores
isotopicos semelhantes ao mensurado para agicar de cana (fonte C4). A sucralose apresentou
valor isotépico intermedidrio entre essas duas fontes.

Trabalhos realizados por Queiroz (2005) e Figueira (2008) mostraram
valores do enriquecimento isotépico da goma xantana muito préximos ao mensurado para uma
fonte C; (-26,40 e -26,07%o, respectivamente), diferentemente do valor encontrado para o
presente estudo (-12,46%0 — Tabela 11). A goma xantana € um polissacarideo obtido
naturalmente pela fermentacdo de actcar pela bactéria Xanthomonas campestris, que sintetiza
a goma para evitar sua desidratacdo. A maior parte da literatura referente a producdo de goma
xantana cita o uso de glicose e sacarose como fontes de carbono preferenciais (fonte C),
entretanto algumas fontes alternativas tém sido sugeridas, como residuo de beterraba, citrus e

soro de leite, visando o aproveitamento de residuos industriais e diminui¢do nos custos de
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producdo (NITSCHKE et al., 2001). Isso pode gerar a produ¢do de uma goma com valor

isotopico de uma fonte Cs.

Tabela 11. Enriquecimento isotépico relativo (5"°C) dos aditivos utilizados na produciio

de néctares de péssego.

Amostra Aditivos Média D.M.
15 Acido Ascérbico -11,39 0,02
16 Acido Citrico -13,03 0,05
17 Aroma de Péssego -15,27 0,09
18 Goma Xantana -12,46 0,07
19 Acessulfame K -28.,31 0,09
20 Sucralose -18,49 0,07

6.2. Néctares de péssego produzidos em laboratério

6.2.1. Balanco de massa para producio de néctares de péssego
A partir de polpa de péssego, aguicar de cana e dgua foi feito o balanco
de massa para produzir néctares de pé€ssego com concentracdo final de sélidos soliveis em
11,0°Brix (valor minimo permitido por lei). Estes produtos foram calculados com 0, 5, 10, 15,

20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80 e 90% de polpa a 10,5°Brix (m/m) (Tabela 12).
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Tabela 12. Balanco de massa para producao de néctares de péssego com 0, 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80 e 90% de polpa a 10,5°Brix (m/m).

Polpa Polpa Polpa Acucar Acicar Agua Agua Néctar Néctar

AmMOSra ) (Brixy (9 (Brixy) (2 (Brix) (9 (Briv) (2
21 0 10,5 0 100 27,50 0 222,50 11 250
22 5 10,5 12,5 100 26,19 0 211,31 11 250
23 10 10,5 25 100 24,88 0 200,12 11 250
24 15 10,5 37,5 100 23,56 0 188,94 11 250
25 20 10,5 50 100 22,25 0 177,75 11 250
26 25 10,5 62,5 100 20,94 0 166,56 11 250
27 30 10,5 75 100 19,63 0 155,37 11 250
28 35 10,5 87,5 100 18,31 0 144,19 11 250
29 40 10,5 100 100 17,00 0 133,00 11 250
30 45 10,5 112,5 100 15,69 0 121,81 11 250
31 50 10,5 125 100 14,38 0 110,62 11 250
32 55 10,5 137,5 100 13,06 0 99,44 11 250
33 60 10,5 150 100 11,75 0 88,25 11 250
34 70 10,5 175 100 9,13 0 65,87 11 250
35 80 10,5 200 100 6,50 0 43.50 11 250
36 90 10,5 225 100 3,88 0 21,12 11 250

6.2.2. Quantificacao tedrica de fonte C;

Com base nos dados da Tabela 12, calculou-se a quantidade tedrica de
fonte Cs (% de sdlidos soliveis da polpa) nos néctares de péssego (Tabela 13), através da
equagao 6 (°Brix).

As porcentagens calculadas de fonte C; ndo corresponderam as de
polpa adicionada em fun¢do desta apresentar concentracao de solidos soliveis em 10,5°Brix,
enquanto que o produto final apresentou 11°Brix, o que ocasionou diferenca entre essas
porcentagens.

Esses valores teodricos, posteriormente, foram comparados com os

valores calculados de forma prética, verificando a acuidade da mensuragdo de fonte Cs.
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Tabela 13. Porcentagem de solidos soliveis provenientes de fonte Cs, calculada de forma

tedrica.
Polpa Ma’ssa.de Sélidos Mz}SSS} de S(’)li(,ios Mas§a d.e S(’)lid.os Fonte C;
Amostra Soluveis da Polpa Soluveis do Agiicar  Soluveis Totais

(%) ® ® ® (%)
21 0 0,00 27,50 27,50 0,00
22 5 1,31 26,19 27,50 4,76
23 10 2,63 24,88 27,50 9,56
24 15 3,94 23,56 27,50 14,33
25 20 5,25 22,25 27,50 19,09
26 25 6,56 20,94 27,50 23,85
27 30 7,88 19,63 27,50 28,65
28 35 9,19 18,31 27,50 33,42
29 40 10,50 17,00 27,50 38,18
30 45 11,81 15,69 27,50 42,95
31 50 13,13 14,38 27,50 47,75
32 55 14,44 13,06 27,50 52,51
33 60 15,75 11,75 27,50 57,27
34 70 18,38 9,13 27,50 66,84
35 80 21,00 6,50 27,50 76,36
36 90 23,63 3,88 27,50 85,93

OBS: 40% de fonte C; correspondem a 42% de polpa a 10,5°Brix (m/m).

6.2.3. Analises fisico-quimicas dos néctares de péssego

Foram produzidos néctares de péssego, conforme a Tabela 12. Para
isso, foram utilizadas as seguintes matérias-primas: polpa de péssego a 10,5°Brix (amostra 1),
actcar cristal (amostra 4) e dgua destilada.

Ap6s preparar os 16 néctares a 11°Brix, todos foram analisados fisico-
quimicamente para °Brix, pH, acidez tituldvel e ratio.

Os valores de pH variaram entre de 3,70 a 3,85, com exce¢do da
amostra 21 (pH 5,40), por apresentar 0% de polpa. Esses resultados sugerem que a adicao de

polpa ndo interferiu de maneira significativa na mensuragao deste parametro (Tabela 14).
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A acidez tituldvel teve valores crescentes mensurados de 0,00 a 0,42¢g

de 4cido citrico/100g de néctar. Este aumento de acidez foi influenciado pelas adigdes

crescentes de polpa na formulagcdo do néctar. Como o °Brix foi fixado e a acidez apresentou

valores crescentes, o ratio, necessariamente, apresentou valores decrescentes de 366,67 a

25,95. Na amostra 21, a acidez mensurada em 0,00 ndo possibilitou o cdlculo do ratio (Tabela

14).

Tabela 14. Analises fisico-quimicas dos néctares de péssego fabricados em laboratério.

Amostra Polpla ‘Brix  pH Acidez Titulavel Rutio
(%) (%)

21 0 11,0 5,40 0,00 -
22 5 11,0 3,81 0,03 366,67
23 10 11,0 3,81 0,05 220,00
24 15 11,0 3,70 0,08 137,50
25 20 11,0 3,74 0,11 100,00
26 25 11,0 3,76 0,12 91,67
27 30 11,0 3,78 0,15 73,33
28 35 11,0 3,83 0,17 64,71
29 40 11,0 3,85 0,21 52,38
30 45 11,0 3,85 0,23 47,83
31 50 11,0 3,85 0,26 42,31
32 55 11,0 3,79 0,28 39,29
33 60 11,0 3,78 0,31 35,48
34 70 11,0 3,80 0,34 32,35
35 80 11,0 3,80 0,37 29,73
36 90 109 3,84 0,42 25,95

"% de polpa a 10,5°Brix (m/m) — amostra 1

6.2.4. Analise isotopica dos néctares de péssego

Os néctares também foram analisados isotopicamente, os quais

apresentaram uma variagdo no enriquecimento isotdpico relativo entre —12,92 e —24,92%o. J4 0
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enriquecimento isotopico dos seus agucares purificados variou entre —12,93 a —24,10%0 e dos
seus solidos insoliveis de —26,91 a —27,70%o (Tabela 15).

Nas amostras 21 e 22, a adi¢do de até 5% de polpa nado foi suficiente
para a extracdo dos solidos insoliveis (padrdo interno — Tabela 15).

Ao considerar somente os valores isotdpicos dos néctares foi possivel
verificar que a adi¢do de polpa a 10,5°Brix (m/m) enriqueceu as amostras em carbono Cs,
tornando-as cada vez mais leves a medida que se aumentou a porcentagem de polpa. O mesmo
fato ocorreu nos agucares purificados (Tabela 15).

Também foi possivel notar que, com excecdo das amostras 21 e 22, os
néctares apresentaram valores isotopicos mais leves (menos carbono-13) em relagdo aos seus
respectivos actcares purificados (Tabela 15), assim como ocorreu nas polpas concentradas de
péssego (Tabela 9). Isso ocorreu em funcdo do processo de purificacdo dos aguicares remover

os solidos insoldveis que apresentam valores isotdpicos mais leves.
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Tabela 15. Enriquecimento isotépico relativo (6"°C) dos néctares produzidos em

laboratério, dos seus acicares purificados e dos seus sélidos insoliveis.

Amostra I()(‘;‘l}))? Néctares D.M. Pﬁf&;ﬁ;gzs D.M. Sélidos Insoliveis D.M.
21 0 -1292 0,07 -12,93 0,09 - -
22 5 -13,94 0,03 -14,15 0,18 - -
23 10 -14,65 0,01 -14,51 0,01 -27,06 0,11
24 15 -15,23 0,09 -15,11 0,17 -26,91 0,20
25 20 -15,87 0,00 -15,50 0,08 -27,35 0,08
26 25 -16,37 0,10 -16,33 0,01 -27,41 0,13
27 30 -17,09 0,01 -16,56 0,03 -27,52 0,09
28 35 -17,68 0,16 -16,91 0,01 -27,32 0,19
29 40 -18,45 0,01 -17,49 0,03 -27,29 0,00
30 45 -19,09 0,05 -18,15 0,07 -27,56 0,03
31 50 -19,69 0,01 -18,67 0,03 -27,33 0,11
32 55 -20,36 0,07 -19,32 0,13 -27,58 0,00
33 60 21,19 0,19 -19,79 0,04 -27,68 0,06
34 70 -22,22 0,07 21,21 0,06 -27,70 0,06
35 80 -23,72 0,02 -22,29 0,02 -27,55 0,06
36 90 2492 0,15 -24,10 0,03 -27,49 0,16

"% de polpa a 10,5°Brix (m/m) — amostra 1

6.2.5. Quantificacao pratica de fonte C; e identificacio do melhor parametro
para op
Conhecendo-se o enriquecimento isotépico relativo dos néctares, dos
seus acucares purificados, dos seus sélidos insoliveis e do acticar de cana empregado na
producgdo das bebidas, foi possivel determinar a participacdo da polpa (fonte C3) nos néctares,
usando a equacao da dilui¢c@o isotdpica simples (equacao 4).
Para isso, os valores isotopicos dos solidos insoliveis foram
substituidos em 6a (Tabela 15), do agtcar cristal (amostra 4 — Tabela 10) em db e dos néctares
ou dos seus respectivos actcares purificados em dp (Tabela 15). Deste modo, calculou-se a

quantidade préatica de fonte Cs.
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Esses valores, mensurados através do espectrometro de massas, foram
comparados com os valores tedricos (balango de sélidos soluveis — Tabela 13), identificando o

parametro mais adequado em dp para mensuracdo de fonte C; (Tabela 16).

Tabela 16. Comparacao entre os valores tedricos (balanco de sdlidos soliveis) e os
valores praticos (mensurados no espectrometro de massa) de fonte C; e estimativa de

erro entre os parametros para op.

Amostra Polp;a C;3 Teorico C; Pl:ético (%) Err(z) ’C3 Prético.( %) Errg
(%) (%) Néctares (%)”  Aciicares Purificados (%)
21 0 0,00 - - - -
22 5 4,76 - - - -
23 10 9,56 12,23 27,93 10,35 8,26
24 15 14,33 16,51 15,21 15,65 9,21
25 20 19,09 20,44 7,07 17,88 6,34
26 25 23,85 23,81 0,17 23,53 1,34
27 30 28,65 28,56 0,31 24,93 12,98
28 35 33,42 33,06 1,08 27,71 17,09
29 40 38,18 38,48 0,79 31,80 16,71
30 45 42,95 42,14 1,89 35,72 16,83
31 50 47,75 46,98 1,61 39,90 16,44
32 55 52,51 50,95 2,97 43,66 16,85
33 60 57,27 56,03 2,17 46,54 18,74
34 70 66,34 62,92 5,86 56,09 16,08
35 80 76,36 73,82 3,33 64,05 16,12
36 90 85,93 82,36 4,15 76,73 10,71
Média dos Erros 5,32 13,12
Somatéria dos Erros 74,54 183,70

"% de polpa a 10,5°Brix (m/m) — amostra 1

| %Cs3 tedrica - %Cs pratica |

2 ErroRe lativo = 100

| %Cs3 tedrica |

negrito = % prética de fonte C; mais préxima da % tedrica
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Uma vez que os valores isotdpicos dos néctares de péssego em Op
apresentaram menor média (5,32) e somatéria de erros (74,54), estes foram utilizados como

padrdo para os cédlculos de porcentagem de fonte C; neste tipo de bebida.

6.2.6. Comparacio da mensuracio de fonte C; em néctares de péssego
produzidos com e sem aditivos

A Tabela 17 mostra os dados utilizados para realizar os célculos
estatisticos, cujos resultados estdo representados na Tabela 18. Nesta, foi possivel observar
que, para néctares de péssego, o t calculado (0,3132) foi menor que o ¢ critico (2,31),
indicando que ndo houve diferenca estatistica entre as bebidas produzidas com e sem aditivos.
Este fato ja havia sido relatado por Figueira (2008), o qual realizou o mesmo estudo
comparativo, porém, com bebidas de maca.

Por outro lado, os produtos light apresentaram o ¢ calculado (3,2851)
maior que o ¢ critico (2,31) e, por isso, as bebidas produzidas com aditivos foram consideradas
diferentes estatisticamente das produzidas sem aditivos (Tabela 18). Como a concentracdo de
fonte C3 nos néctares light se aproxima de 100% € provével que os aditivos tenham tido maior
interferéncia neste tipo de bebida, visto que a maioria desses ingredientes apresentou valor
isotopico caracteristico de fonte C4 (Tabela 11). Este fato fica evidente ao comparar as médias
da quantificacdo de fonte C; nas bebidas light produzidas com e sem aditivos (-97,25 e -
98,27%, respectivamente). Os produtos formulados com esses ingredientes apresentaram
menor quantidade de fonte C3 (Tabela 17).

Em funcdo dessa diferenca estatistica, o valor de 97,25%, relativo aos
néctares produzidos com aditivos, foi adotado como limite de legalidade (quantidade minima
de fonte C; que um néctar de péssego light deve ter para ser considerado legal, perante a
legislacdo brasileira).

No entanto, outro aspecto importante a ser considerado é que a
porcentagem de fonte C3 nos produtos light ficou abaixo do esperado (100% - Tabela 17). Para
calcular essa porcentagem foram utilizados os valores isotdpicos dos sélidos insoliveis em da,
zero em Ob e os valores isotdpicos dos néctares em Jdp, na equacdo 4 (diluicdo isotdpica
simples). Como os valores isotdpicos dos sélidos insoltiveis foram mais leves em relagdo aos

valores isotopicos dos néctares, fato este ja relatado anteriormente nas polpas concentradas de
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péssego (Tabela 9) e nos néctares produzidos em laboratério (Tabela 15), as porcentagens de
fonte Cs calculadas nesses produtos apresentaram valores menores que 100%.

Em fungao disso, foi criado um fator de correc¢do (1,0283), o qual foi
obtido dividindo-se o valor esperado (100%) pelo valor real (97,25%) da quantificacdo de
fonte C; nessas bebidas. Este fator foi utilizado posteriormente para calcular a porcentagem de
fonte C3 nos néctares light comerciais.

Ajustando-se o valor do limite de legalidade (97,25%) com o fator de

correcdo de 1,0283, obtém-se a porcentagem minima de fonte C3 de 100,00%.
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Tabela 17. Mensuracao de fonte C; em néctares de péssego produzidos com e sem

aditivos.
Néctares
Amostra  Aditivos Cs Pritico Média
(%)
37 CoOM 38,31
38 COM 37,58
39 COM 36,85 37,54
40 COM 37,34
41 COM 37,64
42 SEM 37,35
43 SEM 37,65
44 SEM 37,71 37,46
45 SEM 37,09
46 SEM 37,51
Néctares light
47 COM 96,91
48 COM 97,35
49 COM 97,67 97,25
50 COM 97,44
51 COM 96,91
52 SEM 97,94
53 SEM 97,36
54 SEM 98,51 98,27
55 SEM 98,65

56 SEM 98,87
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Tabela 18. Comparacao estatistica da mensuracao de fonte C; em néctares de péssego

produzidos com e sem aditivos.

Néctares
Causa de Graus de Soma de Quadrado Desvio Padrao p
Variacio  Liberdade  Quadrados Médio do Residuo
Tratamento 1 0,0168 0,0168 0,1297 0,3132
Residuo 8 1,3706 0,1713 0,4139
Total 9 1,3874
Néctares light
Tratamento 1 2,5908 2,5908 1,6096 3,2851*
Residuo 8 1,9206 0,2421 0,4900
Total 9 45114

t critico com 8 graus de liberdade bilateral a 5% = 2,31
* diferenca estatistica significativa a 5% de probabilidade

6.2.7. Definicao da equacio mais adequada para a mensuracao de fonte C;

A participacdo de fonte Cs;, em néctares de péssego, pode ser
quantificada utilizando duas equagdes: a equacdo 4 (diluicao isotdpica simples) e a equacdo 5
(dilui¢do isotdpica com fatores de correcao).

Como definido anteriormente, para quantificar a participacao de fonte
C; em néctares de péssego foram adotados os valores isotdpicos dos sélidos insoliveis em da
(Tabela 15), a média do valor isotépico dos acticares de cana em &b (-12,83%0 — Tabela 10) e
os valores isotopicos dos néctares de péssego em op (Tabela 15).

Na equacdo 5, adotou-se “A = 0,65 (média dos fatores de corre¢io
com base na participagdo dos agucares do pé€ssego na composicao dos sélidos soluveis das
polpas concentradas — Tabela 8) e “B = 1,0” (valor entre a relagdo do teor de acticar de cana e
o seu °Brix).

De acordo com a Tabela 19, a equagdo 4 (dilui¢do isotépica simples)
obteve os resultados praticos de Cs mais préximos dos resultados tedricos. Portanto, adotou-se
esta equagdo para calcular a participagdo de fonte C; nas amostras de néctares de péssego

comerciais.
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Tabela 19. Comparacao dos valores tedricos (balanco de sélidos soliiveis) com os valores

praticos de fonte C; calculados por meio das equacoes 4 e 5 em néctares de péssego.

Equacao 4 Equacao 5
Amostra Polpfl C; Teorico C; Pratico Errg C; Pratico (%) Errg
(%) (%) (%) (%) (A =0,65) (%)
21 0 0,00 - - - -
22 5 4,76 - - - -

23 10 9,56 12,79 33,79 18,41 92,57
24 15 14,33 17,05 18,98 24,02 67,62
25 20 19,09 20,94 9,69 28,95 51,65
26 25 23,85 24,28 1,80 33,03 38,49
27 30 28,65 29,00 1,22 38,59 34,69
28 35 33,42 33,47 0,15 43,63 30,55
29 40 38,18 38,87 1,81 49,45 29,52
30 45 42,95 42,50 1,05 53,21 23,89
31 50 47,75 47,31 0,92 58,01 21,49
32 55 52,51 51,05 2,78 61,61 17,33
33 60 57,27 56,30 1,69 66,46 16,05

34 70 66,84 63,15 5,52 72,50 8,47

35 80 76,36 73,98 3,12 81,39 6,59

36 90 85,93 82,47 4,03 87,86 2,25
Média dos Erros 6,18 31,51
Somatoria dos Erros 86,55 441,16

"% de polpa a 10,5°Brix (m/m) — amostra 1

2 ErroRe lativo =

| %Cs3 tedrica - %Cs pratica |

| %Cs3 tedrica |

100

negrito = % pratica de fonte C; mais proxima da % tedrica

6.3. Néctares de péssego comerciais

6.3.1. Analises fisico-quimicas dos néctares de péssego

A legislacdo brasileira (BRASIL, 2003a) estabelece que os néctares de

péssego devem apresentar, no minimo, 11°Brix e 0,15g de édcido citrico/100g de néctar.



54

Observando-se os resultados da Tabela 20, foi possivel notar que todos
os néctares estdo em conformidade com a lei sob esses dois aspectos. Dessa forma, a
concentracdo de soélidos soliveis variou entre 11,6 e 13,4°Brix. J4 a acidez tituldvel teve
valores entre 0,19 e 0,34¢g de écido citrico/100g de néctar.

O ratio apresentou valores entre 36,18 e 63,68 (Tabela 20). A relacdo
entre os solidos soliveis (°Brix) e a acidez tituldvel € uma das melhores formas de avaliacdo
do sabor, sendo mais representativo que a medi¢ao isolada de agucares ou da acidez. Com ela,
tem-se uma boa idéia do equilibrio entre esse dois componentes, porém, deve-se especificar o
teor minimo de sélidos e o maximo de acidez (CHITARRA; CHITARRA, 1990), mas a
legislacdo brasileira menciona apenas o teor minimo destes dois pardmetros.

O pH dos néctares apresentou variacdo entre 3,41 e 3,81 (Tabela 20).

Apesar da amostra 59 apresentar valores de °Brix (12,1°Brix) e acidez
tituldvel (0,19¢g de 4cido citrico/100g de néctar) dentro da legalidade foi possivel perceber que
esta amostra apresenta valores de acidez, pH e ratio bem diferentes das demais amostras de
néctares.

Os padroes de identidade e qualidade para bebidas de baixa caloria ndo
mencionam a concentracdo minima de sélidos soltiveis que este tipo de bebida deve conter.
Dessa forma, ndo foi possivel avaliar os néctares light como sendo legais ou ilegais perante a
lei, sob este aspecto. No entanto, essas amostras apresentaram valores entre 3,0 e 5,3°Brix
(Tabela 20).

A acidez tituldvel esteve dentro dos padrdes para néctares de péssego,
variando entre 0,25 e 0,36g de 4cido citrico/100g de néctar (Tabela 20).

O ratio dos néctares light variou entre 10,29 e 19,63, enquanto que o

pH entre 3,47 e 3,89 (Tabela 20).



Tabela 20. Analises fisico-quimicas dos néctares de péssego comerciais.

Amostra °Brix pH Acidez Titulavel Ratio
(%)
Néctares
57 11,6 3,72 0,30 38,67
58 11,8 3,80 0,29 40,69
59 12,1 3,41 0,19 63,68
60 12,6 3,57 0,30 42,00
61 12,8 3,70 0,31 41,29
62 13,2 3,81 0,32 41,25
63 12,6 3,69 0,29 43,45
64 13,4 3,62 0,29 46,21
65 12,3 3,66 0,34 36,18
66 13,2 3,70 0,29 45,52
67 12,2 3,80 0,24 50,83
Néctares light
68 3.5 3,47 0,34 10,29
69 3,0 3,60 0,27 11,11
70 5.3 3,89 0,27 19,63
71 4.4 3,76 0,25 17,60
72 5,0 3,84 0,31 16,13
73 4,3 3,55 0,36 11,94
74 4.4 3,74 0,29 15,17

6.3.2. Concepcao do limite de legalidade para néctares de péssego
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Para determinar a legalidade dos produtos comerciais foi necessdria a

criacdo do limite de legalidade, o qual fornece a concentragdo minima de fonte C; que um

néctar de péssego deve ter para ser considerado legal, perante a legislacao brasileira.

Dessa forma, foi feito o balanco de massa (teérico) para obtencao de

néctares de pé€ssego com concentracdes finais de sélidos soliveis em 11,0; 11,5; 12,0; 12,5;

13,0; 13,5; 14,0; 14,5 e 15,0°Brix e 40% de polpa a 10,5°Brix (m/m) (quantidade minima de

polpa permitida pela legislacdo brasileira) (Tabela 21).
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Tabela 21. Balanco de massa (teérico) para obtencao de néctares de péssego com
concentracoes finais de sélidos em 11,0; 11,5; 12,05 12,5; 13,0; 13,5; 14,0; 14,5 e 15,0°Brix
e 40% de polpa a 10,5°Brix (m/m).

Amosira T°IP2  Polpa  Polpa Acticar Acticar Agua  Agua Néctar Néctar
(%) (°Brix) (g) (‘Brix) (g) (Brix) (g ("Brix) (g

75 40 10,5 100 100 17,00 0 133,00 11,0 250
76 40 10,5 100 100 18,25 0 131,75 11,5 250
77 40 10,5 100 100 19,50 0 130,50 12,0 250
78 40 10,5 100 100 20,75 0 129,25 12,5 250
79 40 10,5 100 100 22,00 0 128,00 13,0 250
80 40 10,5 100 100 23,25 0 126,75 13,5 250
81 40 10,5 100 100 24,50 0 125,50 14,0 250
82 40 10,5 100 100 25,75 0 124,25 14,5 250
83 40 10,5 100 100 27,00 0 123,00 15,0 250

Com base nos dados da Tabela 21, calculou-se a porcentagem minima
de sdélidos soldveis provenientes de fonte C; em néctares de pé€ssego com 40% de polpa a

10,5°Brix (m/m) (Tabela 22), através da equagdo 6 (°Brix).
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Tabela 22. Porcentagem minima de sélidos soliiveis provenientes de fonte C; em néctares

de péssego com 40% de polpa a 10,5°Brix (m/m).

) Massa de Massa de Massa de Fonte Cs
Amostra Nect.ar S(")lid.os S(,’)lid-os S(’)l’ido.s (%)
(°Brix)  Soluveis da Soluveis do Soluveis .. .
Polpa (g) Acticar (g) Totais (g) Limite de Legalidade
75 11,0 10,5 17,00 27,50 38,18
76 11,5 10,5 18,25 28,75 36,52
77 12,0 10,5 19,50 30,00 35,00
78 12,5 10,5 20,75 31,25 33,60
79 13,0 10,5 22,00 32,50 32,31
80 13,5 10,5 23,25 33,75 31,11
81 14,0 10,5 24,50 35,00 30,00
82 14,5 10,5 25,75 36,25 28,97
83 15,0 10,5 27,00 37,50 28,00

Na Tabela 22 estdo representados os valores do limite de legalidade
para néctares de péssego. Os produtos que apresentaram valores da faixa de quantificacdo de
fonte C3 acima do limite de legalidade foram considerados legais. Caso estes valores tenham
ficado abaixo deste limite, estas bebidas foram consideradas adulteradas, conforme a lei.

No caso dos produtos light, quando a faixa quantificagdo de fonte C;
ficou abaixo de 100,00% (valor estabelecido anteriormente através do fator de corre¢do de

1,0283), estes foram considerados fraudados.

6.3.3. Anadlise isotopica e determinacao da legalidade em néctares de péssego

Os valores do enriquecimento isotépico relativo dos néctares variaram

entre —14,57 € —19,25%0 € dos seus solidos insoliveis entre —27,05 € —28,44%o. O néctar 59

apresentou sinal isotépico mais pesado (-14,57%0) quando comparado com as demais amostras
(Tabela 23).

Da mesma forma, os néctares light apresentaram valores entre —22,48 e

—26,95%0. Seus sélidos insoldveis tiveram valores entre —26,83 e —28,64%0 (Tabela 23).
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A legalidade em néctares de péssego foi determinada calculando-se as
porcentagens mdxima e minima de fonte Cs nessas bebidas, através da equacgdo 4 (dilui¢dao
isotopica simples), conforme determinado anteriormente. Para isso, utilizaram-se os valores
isotopicos dos sélidos insoliveis em da (Tabela 23), os valores isotopicos mais leve (-13,10%o0
— amostra 12) e o mais pesado (-12,56%o0 — amostra 13) dos agticares de cana (Tabela 10) em
ob e os valores isotdpicos dos néctares comerciais em dp (Tabela 23).

Da mesma forma, a legalidade em néctares de péssego light foi
determinada calculando-se as porcentagens médxima e minima de fonte C; nesses produtos.
Para isso, os valores isotépicos dos sélidos insoliveis (da) e da bebida comercial (dp),
mensurados através do espectrometro de massas (Tabela 23), foram somados e subtraidos de
0,2%0 (relativo ao erro do equipamento) e agrupados na equacdo 4 (diluicdo isotdpica
simples). As porcentagens maxima e minima calculadas para cada bebida comercial foram

ajustadas com o fator de correcdo de 1,0283.
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Tabela 23. Enriquecimento isotépico relativo (6°C) dos néctares de péssego comerciais e
dos seus solidos insoliveis, bem como as quantificacoes maxima e minima de fonte C;

nesses produtos.

Cs Cs

Amostra Néctares D.M. Solidos Insolaveis D.M. (% Maxima) (% Minima)

Néctares

57 -17,40 0,08 -28,21 0,02 30,93 28,46
58 -19,25 0,14 -28,21 0,08 42,75 40,70
59 -14,57 0,17 -28,41 0,03 12,68 9,60

60 -17,97 0,19 -27,62 0,09 35,92 33,54
61 -17,36 0,12 -28,44 0,05 30,23 27,77
62 -18,29 0,02 -28,11 0,02 36,85 34,58
63 -17,18 0,13 -27,05 0,10 31,88 29,25
64 -16,62 0,19 -27,59 0,02 27,01 24,29
65 -17,46 0,01 -28,15 0,12 31,43 28,97
66 -16,69 0,04 -27,48 0,08 27,68 24,97
67 -16,50 0,17 -27,88 0,03 25,72 23,00

Néctares light

68 -25,25 0,06 -26,83 0,03 96,82 96,73
69 -23.,86 0,04 -28,64 0,01 85,79 85,55
70 -26,95 0,02 -28,22 0,05 98,23 98,17
71 -24.92 0,07 -28,56 0,14 89,82 89,63
72 -25,97 0,11 -27,60 0,20 96,80 96,71
73 -25,87 0,01 -27,31 0,03 97,45 97,37
74 -22.,48 0,15 -27,83 0,18 83,20 82,92

Apesar dos néctares de péssego estarem em conformidade com a lei
considerando-se somente as andlises fisico-quimicas dos mesmos, ao analisi-los
isotopicamente, os resultados obtidos foram bem diferentes.

A legislacdo brasileira (BRASIL, 2003a) determina que os néctares de
péssego devem conter, no minimo, 40% de polpa (m/m) e 11°Brix. Ao relacionar as

quantidades de fonte C; ao °Brix dessas bebidas (Figura 6) foi possivel notar que a maioria das
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amostras apresenta nao-conformidade com a lei, apesar de estarem proximas do limite de
legalidade. Por isso, essa ndo-conformidade pode ser conseqiiéncia de erros durante o processo
de fabricacdo dos produtos, desconhecimento dos padrdes de identidade e qualidade
especificos para néctares de pé€ssego ou mesmo adulteracdo intencional.

Anteriormente, foi possivel notar que a amostra 59 apresentou
diferenca nos valores obtidos nas anélises fisico-quimicas e isotopica em relagdo aos demais
produtos. Observando-se a Figura 6, foi possivel confirmar que tal amostra foi a que
apresentou maior adi¢cdo de actcar de cana em sua composicao.

Portanto, somente as amostras 58, 60 e 62 estdo de acordo com as

normas da legislagdo brasileira.

Figura 6. Relacao entre a quantidade de fonte C; e o °Brix para classificar a legalidade

dos néctares de péssego.

A legislagdo brasileira (BRASIL, 1999) determina que as bebidas light
devem ter o conteido de acucares adicionados normalmente na bebida convencional,
inteiramente substituido por edulcorantes hipocaldricos e nao-caldricos, naturais ou artificiais.

Através da Figura 7 foi possivel notar que todos os néctares de péssego
light estavam adulterados de acordo com a lei, pois apresentaram faixa de quantificagdo da

fonte Cs abaixo do limite de legalidade.
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Figura 7. Quantidade de fonte C; para classificar a legalidade dos néctares de péssego

light.

6.3.4. Analises energéticas dos néctares de péssego
A composi¢do centesimal dos néctares de péssego estd representada na

Tabela 24.
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Tabela 24. Composicao centesimal de néctares de péssego.

Amostra Carboidratos Proteinas Lipideos Cinzas Umidade
(%) (%) (%) (%) (%)
Néctares
57 11,17 0,28 0,03 0,18 88,34
58 10,84 0,47 0,16 0,84 87,69
59 11,12 0,19 0,08 0,08 88,53
60 11,69 0,46 0,11 0,81 86,93
61 12,03 0,35 0,10 0,49 87,04
62 12,86 0,40 0,02 0,19 86,53
63 11,34 0,41 0,07 0,24 87,94
64 13,21 0,33 0,04 0,20 86,20
65 11,67 0,44 0,08 0,22 87,59
66 12,78 0,30 0,05 0,24 86,63
67 11,68 0,30 0,03 0,14 87,85
Néctares light

68 2,65 0,39 0,06 0,78 96,12
69 2,24 0,33 0,08 0,15 97,20
70 3,77 0,58 0,12 0,86 94,67
71 3,88 0,37 0,14 0,22 95,40
72 4,01 0,46 0,05 0,28 95,20
73 3,54 0,46 0,07 0,82 95,11
74 3,36 0,49 0,03 0,22 95,90

Os resultados de carboidratos, proteinas e lipideos da Tabela 24 foram
transformados para g/200mL de néctar de péssego, com base no °Brix e na densidade de cada
bebida, para serem comparados com os valores informados pelos rétulos dos produtos (Tabela
25). Os valores calculados foram expressos de acordo com Brasil (2003b), quanto as cifras,
casas decimais e quantidades “ndo significativas” de nutrientes.

Conforme mostra Tabela 25 todos os valores de lipideos foram
menores que 0,5g/200mL de néctar e, por isso, foram expressos como “0” nos rétulos,

conforme estabelecido por Brasil (2003b).
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Por outro lado, os produtos com valor de proteinas acima de
0,5g/200mL deveriam ter sido declarados nos rétulos (BRASIL, 2003b), o que nio ocorreu.
Sob este aspecto, somente as amostras 59 e 64 apresentaram rotulagens expressas de maneira
correta (Tabela 25).

Em relagdo aos valores de carboidratos, as amostras 67, 68, 69 e 70
nio obedeceram ao limite de tolerdncia de = 20% estabelecido por lei (BRASIL, 2003b),
sendo, portanto, considerados fora dos padrdes de qualidade. Nas amostras 68, 69, 73 e 74
(néctares light), a expressao de valores foi feita de maneira incorreta, a qual deveria ter sido

feita com uma cifra decimal (BRASIL, 2003b) (Tabela 25).
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Tabela 25. Comparacao entre os valores de carboidratos, proteinas e lipideos fornecidos

nos rétulos dos néctares de péssego e os obtidos na analise centesimal.

Valores de nutrientes referentes a 200mL de néctar de péssego

Amostra Carboidratos Proteinas Lipideos
Rétulo +20% -20% Centesimal Roétulo Centesimal Rétulo Centesimal
Néctares
57 22 23 18 23 0 0,6 0 0
58 22 23 18 23 0 1,0 0 0
59 26 31 21 23 0 0 0 0
60 26 31 21 25 0 1,0 0 0
61 24 29 19 25 0 0,7 0 0
62 26 31 21 27 0 0,8 0 0
63 24 29 19 24 0 0,9 0 0
64 26 31 21 28 0,6 0,7 0 0
65 25 30 20 25 0 0,9 0 0
66 30 36 24 27 0 0,6 0 0
67 22 23 18 25 0 0,6 0 0
Néctares light
68 5 7,0 6,0 5,4 0 0,8 0 0
69 5 7,0 6,0 4,5 0 0,7 0 0
70 12 14 10 7,7 0 1,2 0 0
71 6,9 8,3 55 7.9 0 0,8 0 0
72 7,6 9,1 6,1 7.9 0 0,9 0 0
73 7 8,4 5,6 7,2 0 0,9 0 0
74 8 9,6 6,4 6,8 0 1,0 0 0

Com base nos resultados de carboidratos, proteinas e lipideos da
Tabela 25 e utilizando seus respectivos coeficientes de 4; 4 e 9kcal/g, foi possivel calcular o
valor energético dos néctares de péssego (Tabela 26). Tais valores também foram expressos

conforme determinado por Brasil (2003b), ou seja, valores maiores ou iguais a 10 e menores
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que 100 foram declarados em ndmeros inteiros com duas cifras decimais para serem
comparados com os rétulos dos produtos.

Ao comparar os valores energéticos declarados nos rétulos dos
néctares com os obtidos através do calculo centesimal e da bomba calorimétrica, levando em
consideracdo o intervalo de tolerancia de +20%, foi possivel constatar que a maioria das
amostras estd de acordo com as normas da legislacdo brasileira (BRASIL, 2003b), sob esta
optica. As excecOes ficaram por conta das amostras 59, 68 e 70 (Tabela 26), no entanto, tais
resultados ndo foram expressivos.

A amostra 60 apresentou seu valor energético expresso somente em

kcal, enquanto que a lei determina que tal valor também deva constar em kJ (Tabela 26).
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Tabela 26. Comparacao entre os valores energéticos fornecidos nos rotulos dos néctares

de péssego, na bomba calorimétrica e os estimados no calculo centesimal.

Valores energéticos referentes a 200mL de néctar de péssego

Amostra Rétulo +20% 20% Cgr:ltl:sl;:r(:al Cal]o?l(')il:rll];:‘rica
kcal kJ kecal KkJ kecal KkJ kcal kJ kcal kJ
Néctares
57 92 391 110 469 74 313 96 402 80 335
58 90 378 108 454 72 302 101 423 79 331
59 106 445 127 534 85 356 96 402 84 352
60 100 - 120 - 80 - 104 435 80 335
61 101 424 121 509 81 339 106 444 81 339
62 105 441 126 529 84 353 112 469 85 336
63 90 378 108 454 72 302 100 419 80 335
64 106 445 127 534 85 356 115 481 85 336
65 100 420 120 504 80 336 103 431 81 339
66 114 479 137 575 91 383 111 465 93 389
67 89 372 107 446 71 298 101 423 78 327
Néctares light

68 20 84 24 101 16 67 26 109 30 126
69 20 85 24 102 16 68 22 92 24 102
70 53 223 64 268 42 178 38 159 37 155
71 35 146 42 175 28 117 37 155 37 155
72 32 134 38 161 26 107 37 155 35 147
73 30 126 36 151 24 101 34 142 36 151
74 32 134 38 161 26 107 32 134 37 155
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7. CONCLUSOES

A metodologia de andlise isotdpica mostrou-se eficiente para detectar
fraudes em néctares de pé€ssego. Para quantificar a fonte C3 nesses produtos deve-se utilizar o
valor isotépico da bebida como um todo em Jp, na equagdo da dilui¢do isotépica simples
(equagdo 4). O uso de aditivos nas formulagdes ndo interferiu nessa quantificagdo nos néctares
convencionais, mas sim nas bebidas light.

De maneira geral, os valores energéticos dos néctares de pe€ssego
comerciais, avaliados através da bomba calorimétrica € do calculo centesimal, foram

coincidentes com os informados em seus rotulos.
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N° da amostra

Descricao

- I e N N

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

Polpa concentrada de péssego

Polpa concentrada de péssego

Polpa concentrada de péssego

Acucar cristal

Acucar cristal

Actcar cristal

Acucar cristal moido

Acucar refinado amorfo

Acucar refinado amorfo

Actcar refinado granulado

Acucar liquido

Actcar invertido

Acitcar demerara

Actcar glacé

Acido ascérbico

Acido citrico

Aroma de péssego

Goma xantana

Acessulfame K

Sucralose

Néctar de péssego produzido em laboratério com 0% de polpa
Néctar de péssego produzido em laboratério com 5% de polpa
Néctar de péssego produzido em laboratério com 10% de polpa
Néctar de péssego produzido em laboratério com 15% de polpa
Néctar de péssego produzido em laboratério com 20% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 25% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 30% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 35% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 40% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 45% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 50% de polpa
Néctar de péssego produzido em laboratério com 55% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 60% de polpa
Néctar de péssego produzido em laboratério com 70% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 80% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com 90% de polpa
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com aditivos
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com aditivos
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com aditivos
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com aditivos
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério com aditivos
Néctar de péssego produzido em laboratério sem aditivos
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Néctar de pé€ssego produzido em laboratério sem aditivos
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério sem aditivos
Néctar de pé€ssego produzido em laboratorio sem aditivos
Néctar de pé€ssego produzido em laboratério sem aditivos
Néctar de pé€ssego light produzido em laboratério com aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratério com aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratério com aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratério com aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratério com aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratério sem aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratdrio sem aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratdrio sem aditivos
Néctar de péssego light produzido em laboratdrio sem aditivos
Néctar de pé€ssego light produzido em laboratério sem aditivos
Néctar de p€ssego comercial

Néctar de péssego comercial

Néctar de pé€ssego comercial

Néctar de pé€ssego comercial

Néctar de pé€ssego comercial

Néctar de péssego comercial

Néctar de pé€ssego comercial

Néctar de pé€ssego comercial

Néctar de pé€ssego comercial

Néctar de p€ssego comercial

Néctar de p€ssego comercial

Néctar de p€ssego comercial light

Néctar de péssego comercial light

Néctar de p€ssego comercial light

Néctar de p€ssego comercial light

Néctar de péssego comercial light

Néctar de péssego comercial light

Néctar de pé€ssego comercial light

Néctar de péssego a 11,0 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de péssego a 11,5 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de péssego a 12,0 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de péssego a 12,5 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de péssego a 13,0 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de péssego a 13,5 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de péssego a 14,0 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de péssego a 14,5 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
Néctar de pé€ssego a 15,0 °Brix e 40% de polpa (tedrico)
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