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ANALISE ISOTOPICA DO CARBONO EM NECTARES DE
CAJU*

BRESUMO: Os objetivos deste trabalho foram determinar
a composicao isotopica de néctares comerciais de caju e,
por meio de modelos de mistura, quantificar aporcentagem
de carbono proveniente de plantas do ciclo fotossintético
C,, a fim de identificar as bebidas que ndo estavam em
conformidade com as normas do Ministério da Agricul-
tura, Pecudria e Abastecimento (MAPA). Para isso, foram
produzidos néctares em laboratorio conforme a legislacdao
brasileira. Também foi produzida bebida adulterada com
quantidade de polpa de caju abaixo do limite estabelecido.
Nesses néctares, as porcentagens teoricas de fonte C, foram
calculadas por meio do balango de massa de sélidos solu-
veis. Para a analise isotopica foram mensurados os valores
isotopicos dos agucares de cana, dos néctares de caju ¢ de
suas fragdes agucares purificados e sélidos insoluveis. Com
esses valores, foram calculadas as porcentagens praticas de
fonte C, (reais) por meio da analise isotopica, em espectro-
metro de massa. Os resultados praticos foram comparados
com os tedricos para definir a melhor forma de quantifi-
cagdo de fonte C,. Para identificar os néctares comerciais
adulterados, foi desenvolvido um limite de legalidade con-
forme a legislagdo brasileira. Quatro marcas de néctares de
caju foram analisadas e todas classificadas como legais. O
limite de legalidade possibilitou identificar as bebidas em
conformidade com a lei. A metodologia foi eficiente para
quantificar o carbono de origem C, em néctares comerciais
de caju.

EPALAVRAS-CHAVE: Bebidas; adultera¢do; qualidade;
carbono-13; IRMS; Anacardium occidentale.

INTRODUCAO

Num mercado altamente competitivo, as industrias
de bebidas apostam na diversifica¢do da linha de produtos.
Dentre estas novidades, o néctar de fruta vem ganhando es-
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paco junto aos consumidores, em razdo do seu menor custo
quando comparado aos sucos integrais.

O néctar de caju (Anacardium occidentale, L.) ¢ de-
finido como a bebida ndo fermentada, obtida da dissolugao
em agua potavel da parte comestivel do caju e agucares,
destinado ao consumo direto, podendo ser adicionado de
acidos. O Padrdo de Identidade e Qualidade (PIQ) determi-
na que o néctar de caju deve ser produzido com, no mini-
mo, 15% de suco ou polpa (m/m) e teor de solidos soluveis
maior ou igual a 10 °Brix. 3

O suco de caju integral ¢ a bebida ndo fermentada
e ndo diluida, obtida da parte comestivel do pedunculo do
caju, através de processo tecnologico adequado. * A desig-
na¢@o “integral” sera privativa do suco sem adig@o de agu-
car e na sua concentragdo natural.*

Ja a polpa de caju ¢ o produto ndo fermentado e ndo
diluido, obtido do pedunculo do caju, através de processo
tecnologico adequado. De acordo com o PIQ, o teor de so-
lidos soluveis da polpa de caju deve ser maior ou igual a
10 °Brix. 2

A adulterag@o de néctares de caju pode ocorrer pela
adi¢do de suco ou polpa abaixo dos valores minimos es-
tabelecidos por lei (<15%). Através do PIQ, laboratorios
de analise podem estimar a quantidade de matéria-prima
usada na fabricag@o dessas bebidas. A técnica dos isotopos
estaveis tem sido utilizada como ferramenta de controle de
qualidade nas industrias de alimentos e bebidas, bem como
nas institui¢cdes oficiais de fiscalizagdo como instrumento
de autuac@o de produtos fraudados, '°baseando-se nos dife-
rentes metabolismos fotossintéticos de plantas C, e C,.

As plantas apresentam uma abundancia ou assinatu-
ra isotopica de carbono que varia, basicamente, de acordo
com o modo de fixagdo do CO, atmosférico durante seus
ciclos fotossintéticos. As duas principais vias bioquimicas
para a fixa¢ao de carbono sdo as de plantas com o ciclo
fotossintético de Calvin-Benson (denominado C,) e de
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Hatch-Slack (denominado C,). Todas as espécies de plan-
tas C, (caju, uva, maga, péssego, etc.) reduzem o CO, para
fosfoglicerato (um composto de trés carbonos) através da
enzima RuBP-carboxilase. Esta enzima discrimina o ‘3C02,
resultando em valores de 8'*C em torno de -27%o. Ja as es-
pécies do ciclo C, (cana-de-agticar, milho e sorgo) reduzem
0 CO, a acido aspértico ou dcido malico (ambos compostos
com quatro carbonos), através da enzima PEP-carboxilase.
Esta enzima néo discrimina o *C como a RuBP-carboxila-
se, apresentando valor médio de -13%o." Essa diferenga en-
tre plantas C, e C, também € encontrada nos seus produtos
e derivados, podendo assim determinar com precisdo qual
a origem do carbono.'¢

Quando duas fontes isotopicamente diferentes entre
si sdo misturadas, a composi¢cdo do produto gerado refle-
te a contribuigdo isotdpica destas duas fontes, assim como
a quantidade relativa de cada uma delas. '* Na pratica, ao
misturar polpa de caju (C,) e agucar de cana (C,) para ela-
boracdo de um néctar, este tera valor isotopico intermedia-
rio entre as duas fontes, dependendo da proporgéo de cada
uma delas.

A mensuragdo quantitativa da fonte C, e C, pode ser

obtida pelas Equagdes 1 e 2:
da* C,+06b * C,=6p Equacdo 1
C+C,=1  Equagdo 2
Onde:
= Ja, db e dp=enriquecimento isotopico relativo das
fontes de carbono C, (caju), C, (agtcar de cana) e do
produto, respectivamente (adimensional);
* C, e C=propor¢do relativa da fonte (?3 (caju)
e C, (agucar) no produto, respectivamente

4
(adimensional).

A maioria das técnicas isotopicas requer a utiliza-
¢do de banco de dados oriundo de valores isotopicos das
matérias-primas (suco ou polpa de fruta e agicar) como
referéncia de comparagdo, para estimar a composi¢ao dos
produtos a serem analisados. Porém, o banco de dados pode
ser substituido pela analise isotdpica de um padrio interno.
A utilizagdo de um componente interno como referéncia
isotopica diminui erros de quantificacdo em funcdo da va-
riabilidade isotopica das matérias-primas. ! Para o néctar
de caju, os solidos insoltveis podem ser utilizados como
padrdo interno. O aglicar ndo apresenta constituinte como
referéncia interna. Por isso, ha a necessidade de adotar um
valor isotopico fixo oriundo de um banco de dados de di-
versos tipos de actcares. ’

Baseado no exposto acima, os objetivos deste tra-
balho foram determinar a composicdo isotopica dos nécta-
res comerciais de caju e, por meio de modelos de mistura,
quantificar o teor de carbono oriundo de plantas com via
fotossintética C,, no intuito de identificar as bebidas que
ndo estdo em conformidade com a legislacdo brasileira.
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MATERIAL E METODOS
Amostras

Todas as amostras foram obtidas no primeiro tri-
mestre de 2010. Foram elas:

- Trés polpas de caju fornecidas por diferentes in-
dustrias produtoras de bebidas de caju;

- Vinte e oito aguicares de cana (cristal, refinado e
liquido) doados por usinas sucroalcooleiras;

- Cinco tipos de aditivos comuns em todas as bebi-
das comerciais e permitidos pela legislagao brasileira (dcido
citrico, acido ascorbico, metabissulfito de sodio, benzoato
de sodio e aroma natural de caju). Esses aditivos também
foram obtidos junto as industrias produtoras de bebidas de
caju, bem como suas dosagens nas formulagoes;

- Quatro marcas de néctares comerciais de caju en-
contradas em supermercados da regido de Botucatu/SP, as
quais foram compradas em triplicata.

Ap6s adquirir as matérias-primas junto as empresas,
foram fabricados néctares de caju em laboratorio. Utilizan-
do polpa de caju a 10 °Brix (teor minimo de sélidos solu-
veis determinado por lei), 2 agucar de cana e agua, foram
produzidos, em duplicata, néctares conforme a legislagao
brasileira (com 15, 20 até 40% de polpa, m/m). Também
foi fabricada bebida com quantidade de polpa abaixo do es-
tabelecido pelo MAPA (ou seja, com 10% de polpa, m/m).
Esses néctares foram fabricados com concentracdo final de
solidos soliiveis em 10 °Brix (valor minimo fixado para
néctar de caju), * utilizando o balan¢o de massa de solidos
soluveis (Equagdo 3). Em seguida, foi calculada a quanti-
dade tedrica de fonte C, (% C,) nessas bebidas utilizando
a Equacgao 4:

o 1 % o 1 k o 1 %
BrlXPolpa MPolpa + BrlXAgucar MAcucar + BrlXAgua Equagao 3
= °Rri *
MAgua BrlXNéclar MNéclar
o _ °Brix Polpa * Mrolpa - ~
7oCy = 100 Equacdo 4

oOR * oOR %
BrlXPulpz\ MI’olpa + Brlecl\cur MAcl'lcur

Onde:

= °Brix=teor de sélidos soluveis da polpa, do agucar
de cana (100 °Brix), da dgua (0 °Brix) e do néctar,
respectivamente;

= M=massa da polpa, do agucar, d4gua e do néctar,
respectivamente.

Preparo e Analise Isotépica das Amostras

Os néctares de caju fabricados em laboratdrio e as
bebidas comerciais (dp) foram analisados isotopicamente,
assim como suas fragdes aglcares purificados (8p) e soli-
dos insoluveis (padrdo interno — da), além dos agtcares de
cana (0b) e dos aditivos. Todas as analises foram feitas em
duplicata.

Para serem analisadas no Espectrometro de Massa
de Razdes Isotopicas (IRMS — Delta S Finnigan Mat), essas
amostras foram preparadas da seguinte forma:
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Néctares de caju fabricados em laboratorio e bebidas

comerciais — op

Pipetou-se 0,35ul das amostras em capsulas de
estanho.

Acucares purificados — dp

Para purifica¢do dos agucares extraidos dos nécta-
res de caju, foi utilizado o método proposto por Koziet et
al.'”? Neste método, 100mL de néctar foram centrifugados a
4500rpm (1610G) durante 5 minutos para a separa¢do dos
solidos insoluveis. O liquido sobrenadante foi transferido
para um béquer de 250mL, no qual se adicionou 4g de hi-
droxido de calcio (P.A.). Em seguida, a mistura foi aqueci-
da até 90°C, sob agitag@o, sendo novamente centrifugada,
nas mesmas condigdes, para retirar os acidos organicos.
Novamente, o liquido sobrenadante foi coletado em um
béquer de 250mL e adicionado de acido sulfurico a 2N até
atingir pH=5, sendo novamente aquecido até 90°C. Apos o
resfriamento a temperatura ambiente, a amostra foi manti-
da a 4°C por 12 horas, para remogdo do excesso de calcio.
Neste periodo, ocorreu a formagdo de CaSO,, o qual foi
desprezado. Foi pipetado 0,35uL. do sobrenadante (agticar
C, +agucar C,) em céapsulas de estanho.

Solidos insoluveis (padrdo interno) — da

Uma aliquota de S0mL dos néctares de caju foi cen-
trifugada a 4500rpm (1610G) durante 5 minutos para sepa-
racdo dos sélidos insoluveis.

Os so6lidos insoluveis, depositados no fundo do tubo
de centrifuga, receberam 20mL de agua deionizada e foram
agitados durante 1 minuto. Em seguida, o volume do tubo
foi completado para S0mL com agua deionizada e, nova-
mente, centrifugado a 4500rpm (1610G) por 5 minutos.
Repetiu-se este procedimento por mais quatro vezes (até
°Brix=zero).

Os solidos insoliveis, quando passam por um trata-
mento com acetona, eliminam carotenoides que interferem
na mensuragdo do valor isotopico. " Desse modo, apos as
cinco lavagens com agua deionizada, adicionou-se 15mL
de acetona pura aos solidos insoltiveis depositados no fun-
do do tubo, o qual foi agitado por 1 minuto. Em seguida,
o mesmo foi completado para S0mL com agua deionizada
e centrifugado nas condi¢des ja mencionadas. Repetiu-se
mais uma vez este procedimento e, em seguida, foram fei-
tas mais duas lavagens com agua deionizada para remover
a acetona.

Os solidos insoluveis foram transferidos para tubos
ependorffs ¢ liofilizados. Em seguida, foram pesados de
500 a 600pg da amostra em capsulas de estanho.

Acucares de cana (0b) e aditivos

As amostras solidas de agucares e aditivos foram
moidas em moinho criogénico com nitrogénio liquido

(Spex CertiPrep 6750 Freezer/Mill) durante trés minutos na
temperatura de -196°C para obter um material homogéneo
e com textura fina (<65um). As amostras liquidas foram di-
luidas com agua deionizada até a concentracao de 10 °Brix.
As amostras solidas (0,03mg) e as liquidas (0,35uL) foram
colocadas em capsulas de estanho.

Imediatamente apos pesar ou pipetar as amostras em
capsulas de estanho, estas foram devidamente empacotadas
e colocadas no amostrador do Analisador Elementar (EA
1108 - CHN - Fisons Elemental Analyzer) para serem quei-
madas a 1020°C, liberando CO,. Este gas foi comparado
com o CO, padrao (PDB) para mensurar os valores de §"°C
das amostras no IRMS.

A razdo C/"C das amostras em relagdo ao padrao
internacional Pee Dee Belemnite (PDB) foi calculada pela
Equagao 5:

R

Padrao

3" C(Amostra,PDB) = |: (R Anosia = R pagrao )] *10° Equagao 5

Onde:
= 33 C=enriquecimento isotdpico relativo da amostra
em relac@o ao padrao PDB (adimensional);

= R=razo isotopica *C/"*C da amostra ¢ do padrdo
(adimensional).

O padrao internacional PDB trata-se de um fos-
sil carbonatado soélido, da era Cretacea, denominado
Bellemnitella americana, da formagao geoldgica PeeDee
do Estado norte—americano da Carolina do Sul,’ o qual
apresenta razdo *C/"*C de 0,00112372."®

Definicdo do Melhor Parimetro de op para Quantifica-
¢o Pratica de Fonte C, em Néctares de Caju Fabrica-
dos em Laboratoério

Mensurando o 6'*C dos néctares de caju fabricados
em laboratério (Op), dos seus agucares purificados (dp), dos
seus sélidos insolaveis (da) e dos aglicares de cana (db),
calculou-se a quantidade prética de fonte C, nessas bebidas
através das Equacdes 1 e 2. No entanto, foi possivel adotar
dois valores isotopicos diferentes em dp (néctar e seu res-
pectivo agtlicar purificado).

Os resultados praticos (IRMS) obtidos em cada
um dos pardmetros de dp foram subtraidos da quantida-
de tedrica de fonte C, (Equacdo 4 — item 2.1). Os Erros
obtidos (|quantidade de fonte C, tedrica — quantidade de
fonte C, pratical) foram submetidos a anélise de covari-
ancia (0=0,05), utilizando o programa “SAS”, conforme
a Equacdo 6:

yiohtatpxte, Equacdo 6
Onde:
* y;~Erro observado da combinagio i e nivel j de x;
* o=efeito do i-ésimo tratamento;
= [=parametro da regressao linear;
= xj=nive1 da concentragdo j de polpa;

" e=erro aleatério."
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Sendo o valor do teste F significativo (p<0,05), os
Erros de cada um dos pardmetros de 8p foram compara-
dos utilizando o Teste de Tukey (¢=0,05). ' Além disso, foi
mensurada a média e o desvio-padrdo dos Erros.

Com base nas analises estatisticas ¢ na média dos
Erros, foi verificado qual pardmetro de dp teve os resul-
tados praticos mais proximos dos resultados tedricos. O
parametro escolhido foi utilizado para quantificar a con-
centragdo de carbono de fonte C, nas proximas etapas de
desenvolvimento do método.

Comparacio da Mensuracio de Fonte C, entre Néctares
de Caju Fabricados sem e com Aditivos

Para estimar a influéncia dos aditivos na quantifi-
cacdo de fonte C, foram fabricados cinco néctares de caju
com aditivos e cinco sem aditivos. Esses néctares foram
produzidos com 15% de polpa (m/m) a 10 °Brix** e com
concentragdo de sélidos solaveis de 10 °Brix.’> As quanti-
dades de fonte C, foram calculadas de acordo com o item
2.3 e comparadas estatisticamente utilizando o Teste ¢ para
amostras pareadas (o = 0,05)."

Os aditivos utilizados na producdo dos nécta-
res foram o acido citrico (0,3g/100mL), 4cido ascorbico
(0,05g/100mL), metabissulfito de so6dio(0,004g/100mL),
benzoato de sddio (0,05g/100mL) e aroma natural de caju
(0,3g/100mL). Conforme mencionado anteriormente, essas
quantidades foram informadas pelas industrias produtoras
de bebidas de caju.

Definicao do Valor Isotopico para ob, Precisao do Méto-
do e Estimativa de Erro

Para verificar a precisdo do método, os néctares fa-
bricados em laboratorio foram analisados como se fossem
bebidas comerciais. Para isso foram feitas trés combina-
¢Oes com os valores de 6b.

Em da foi utilizado o valor isotopico dos soélidos
insoluveis extraidos dos néctares fabricados em laborato-
rio. Em db foram utilizados o valor isotopico mais leve, o
médio e o mais pesado dos agucares de cana (banco de da-
dos). Para 6p utilizou-se o valor isotopico do néctar fabri-
cado em laboratério ou de seu respectivo agtcar purificado,
conforme definido no item 2.3. Utilizando as Equagdes 1 e
2, o valor isotopico de da (sélidos insoluveis) foi respecti-
vamente combinado com o valor isotdpico mais pesado, o
valor médio e o mais leve de 6b, juntamente com os valores
isotopicos de dp, para mensurar as quantificagdes de fonte
C,. Os valores dessas trés quantificagdes foram subtraidos
dos valores tedricos de fonte C, (Equagdo 4 — item 2.1)
para estimar o Erro e comparados seguindo os tratamentos
estatisticos do item 2.3. Além disso, foi calculado o erro
total do método (média dos Erros + desvio-padrdo) para
cada combinagao.

Definida a melhor combinagao, o valor isotopico de
db foi utilizado para quantificar a porcentagem de fonte C,
nos néctares comerciais. Nas porcentagens de fonte C, foi
acrescido e subtraido o erro total do método.
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Desenvolvimento do Limite de Legalidade para Néctares
Comerciais de Caju

Para saber se as bebidas comerciais estavam em
conformidade ou inconformidade com a legislagdo brasi-
leira, foi necessario o desenvolvimento do limite de lega-
lidade, o qual fornece a concentragdo minima de fonte C,
que um néctar comercial de caju deve apresentar para ser
considerado legal, perante a lei.

O limite de legalidade foi obtido pela mensuragdo
teorica da quantidade de fonte C,, calculada pela Equagao
4, em néctares de caju com 10,0; 10,5; 11,0 até 13,0 °Brix e
15% de polpa (m/m) a 10 °Brix (menor valor permitido por
lei).? Os valores obtidos foram relacionados com as respec-
tivas concentracdes de solidos solaveis. A curva resultante
originou o limite de legalidade.

Concentracio de Fonte C, e Determinacio da Legalida-
de dos Néctares Comerciais de Caju

Para calcular a concentragdo de fonte C, nos nécta-
res comerciais de caju, o valor isotopico de da (sélidos in-
soluveis extraidos das bebidas comerciais — padréo interno)
foi agrupado com o valor isotopico de db (aglcar de cana,
definido no item 2.5), juntamente com o valor isotdpico de
dp (néctar comercial ou seu respectivo agucar purificado,
conforme o item 2.3), nas Equacdes 1 e 2. A estes resulta-
dos foi acrescido e subtraido o erro total do método (item
2.5), gerando uma faixa de quantificacdo maxima e minima
de fonte C, para cada bebida comercial.

Esses valores foram plotados em gréfico de disper-
sdo e relacionados com °Brix das amostras. Neste mesmo
grafico, foram inseridos os valores do limite de legalidade.
Quando a faixa de quantificagdo ficou acima ou se sobrepds
ao limite de legalidade, o néctar foi considerado legal. Caso
toda a faixa tenha ficado abaixo deste limite, entdo foi con-
siderado adulterado, conforme a legislagao brasileira.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise Isotopica dos Acuicares de Cana e Aditivos

O valor isotopico dos agucares cristal (n=15), refina-
do (n=8) ¢ liquido invertido (n=5) foram, respectivamente,
-12,97 £0,21%0(-13,38/-12,67), -12,87 +0,17%0 (-13,16/-
12,62) e -13,21 +0,13%o (-13,36/-13,06). O valor isotopico
médio entre os trés tipos de agucares foi -12,98 +0,22%o.
Koziet et al. '? analisando a composi¢ao isotdpica de sucos
de frutas e agucares, encontraram o valor isotopico médio
de -11,23 £0,20%0 para agucar de cana. O valor isotdpico
mais leve foi de -11,51 +£0,01%o e o mais pesado de -10,76
+0,22%o. ' Os resultados obtidos por Koziet etal. *tiveram
maior concentracdo de '*C que os resultados apresentados
no presente estudo. Segundo Boutton, ! fatores ambientais
(irradiagdo, umidade e salinidade do solo, etc.) e bioldgicos
(capacidade fotossintética, variagdo genética, competigdo,
etc.) podem influenciar na composigao isotopica de carbo-
no nas plantas C, e C,. '
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Comparando o valor isotopico dos trés tipos de
agucares, houve diferenga estatistica (Teste de Tukey,
0=0,05) entre o valor isotopico do aglicar liquido para o
agucar refinado. O valor isotdpico do agucar cristal ndo
diferiu dos demais. Os diferentes processos industriais
para a fabrica¢do dos agucares cristal, refinado e liquido
invertido podem ser responsaveis pelo fracionamento iso-
topico no produto final.

Os valores isotdpicos do benzoato de sodio (-29,46
+0,19%o), metabissulfito de sédio (-23,56 +0,17%o) ¢ aroma
natural de caju (-29,01 £0,05%o0) foram caracteristicos de
plantas com metabolismo fotossintético C.. O 4cido citrico
(-12,99 £0,12%o) ¢ o0 acido ascorbico (-12,07 £0,07%o) tive-
ram valores isotopicos semelhantes a plantas com metabo-
lismo fotossintético C,. Os valores isotopicos do benzoato
de sodio, acido citrico e acido ascorbico corroboraram com
os obtidos por Figueira.

Analise Isotépica e Definicio do Melhor Parametro de
op para Quantificacio Pratica de Fonte C, em Néctares
de Caju Fabricados em Laboratério

Os valores isotdpicos dos néctares fabricados em
laboratorio e de seus respectivos agucares purificados tor-
naram-se mais leves a medida que se aumentou a adicao
de polpa de caju (Tabela 1). O valor isotopico dos solidos
insoluveis (padrdo interno) ndo se alterou, permanecendo
entre -26,45 a -26,99%o independentemente da quantidade
de polpa (Fonte C,) ou agucar de cana (Fonte C,) adicio-
nada. A utilizagdo dos so6lidos insoluveis como referéncia
isotdpica interna permite identificar o valor isotopico da
matéria-prima de origem C,.

Para calcular a quantidade pratica de fonte C, dos
néctares fabricados em laboratorio (Tabela 2), foi utilizado
o enriquecimento isotdpico relativo dos so6lidos insoluveis
em da (Tabela 1), do agticar de cana (-13,03%o) em &b e do
néctar fabricado em laboratério ou de seu respectivo agucar
purificado em 6p (Tabela 1).

Na analise de covariancia, os valores do teste /' nao
foram significativos para os diferentes parametros de dp
(p>0,05). Como o uso do valor isotopico da bebida como

um todo (néctar) em dp teve a menor média dos Erros, este
foi indicado para mensurar a quantidade de fonte C, em
néctares de caju (Tabela 2). Figueira et al. ° verificaram a
legalidade de suco de uva comercializado no mercado bra-
sileiro por meio da analise isotopica. Nesse estudo, o me-
lhor resultado para a quantificagdo de fonte C, foi obtido
utilizando o valor isotdpico do suco de uva em p.’ Esta
observacao corrobora com o apresentado na Tabela 2.

Comparacio da Mensuracio de Fonte C, entre Néctares
de Caju Fabricados sem e com Aditivos

A quantificagdo de fonte C, nos néctares fabricados
sem aditivos (15,68 +0,14%) ndo diferiu estatisticamente
das bebidas com aditivos (16,05 +0,40%). Esta observacao
também foi relatada por Nogueira que realizou o mesmo
estudo comparativo com néctares convencionais e /ight de
péssego. * Nas bebidas convencionais, a pequena quan-
tidade de aditivos C, adicionada ao produto ndo foi sufi-
ciente para alterar a composicdo isotdpica do néctar que ja
apresentava agucar de cana (C,) em sua composi¢do. No
entanto, as bebidas /ight apresentaram diferenca quando
fabricadas sem e com aditivos. Quando o néctar /ight foi
produzido com aditivos, sua concentragdo de fonte C, foi
menor. Como nesse tipo de bebida a concentracdo de fonte
C, se aproxima de 100%, uma vez que o agucar de cana é
totalmente substituido por edulcorantes naturais ou artifi-
ciais, os aditivos C, foram mais representativos na compo-
si¢do isotopica do produto.

Definicio do Valor Isotépico para db, Precisdo do Méto-
do e Estimativa de Erro

Para calcular as concentragdes de fonte C, nos néc-
tares fabricados em laboratorio, em da foi utilizado o valor
isotdpico dos solidos insoluveis extraidos dos néctares (Ta-
bela 1). Para db (agtcar de cana), utilizaram-se os valores
de -13,38%o (valor isotopico mais leve), -12,98%o (valor
isotopico médio) e -12,62%o (valor isotopico mais pesado).
Em &p foram usados os valores isotopicos dos néctares fa-
bricados em laboratorio (Tabela 1).

Tabela 1 — Enriquecimento isotdpico relativo do carbono-13 dos néctares fabricados em labora-
torio (8p) e das fracdes solidos insoluveis (da) e agucar purificado (3p).

da (6%o) Op (0%o) op (8%o)

N°  %Polpa’ Solidos Desvio- Néctar Desvio- Acgtcar Desvio-

Insoliveis  padrio padrio Purificado  padrio
64 10 -26,99 0,01 -14,46 0,09 -14,49 0,05
65 15 -26,99 0,01 -15,24 0,04 -15,37 0,04
66 20 -26,96 0,01 -15,92 0,05 -16,04 0,06
67 25 -26,45 0,11 -16,59 0,12 -16,64 0,17
68 30 -26,85 0,04 -17,25 0,10 -17,41 0,05
69 35 -26,84 0,15 -18,06 0,10 -17,86 0,16
70 40 -26,65 0,02 -18,54 0,09 -18,60 0,06

'% polpa a 10°Brix (m/m).
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Na analise de covariancia, os valores do teste F' fo-
ram significativos (p<0,0001). O teste de Tukey identificou
diferenca estatistica da combinag@o 3 para as combinagdes
1 ¢ 2. Porém, as combinagdes 1 e 2 ndo diferiram entre si.
Como a combinagdo 2 teve a menor média dos Erros, o
valor isotopico de -12,98%o foi escolhido como valor pa-
drao para db (agticar de cana). Este valor, juntamente com o
erro total (£1,55%) (Tabela 3), foi utilizado para mensurar
a quantidade de fonte C, nos néctares comerciais de caju.

Desenvolvimento do Limite de Legalidade para Nécta-
res Comerciais de Caju

O limite de legalidade foi obtido pela mensurag@o
teorica da quantidade minima de fonte C,, calculada pela

Equag@o 4, em néctares de caju obtidos conforme o balango
de massa mostrado na Tabela 4:

Analise Isotopica e Determinacio da Legalidade para
Néctares Comerciais de Caju

Nos néctares comerciais de caju, a média dos va-
lores isotopicos das fragdes solidos insoluveis e aglicar
purificado foram, respectivamente, -27,29 +0,24%o e
-15,38 £0,10%o (Tabela 5). Nao foram encontrados na lite-
ratura trabalhos isotdpicos com bebidas de caju para com-
parar os resultados da Tabela 5.

Para calcular a quantidade de fonte C, nos néctares
comerciais de caju foram utilizados os valores isotopicos
dos néctares comerciais (p) e da fragdo solidos insoltiveis

Tabela 2 — Comparagdo entre o valor tedrico e pratico de fonte C, nos diferentes para-
metros de dp em néctares de caju fabricados em laboratorio.

%C 1 2
N°  %Polpa’ , 3
Teérico 6 xd,  Erro (%) d,x8,, Erro(%)

64 10 10 10,24 0,24 10,46 0,46
65 15 15 15,83 0,83 16,74 1,74
66 20 20 20,75 0,75 21,62 1,62
67 25 25 26,50 1,50 26,91 1,91
68 30 30 30,55 0,55 31,67 1,67
69 35 35 36,42 1,42 34,97 0,03
70 40 40 40,46 0,46 40,90 0,90

Média 0,82a3 1,19a

Desvio-padrao 0,48 0,73

'% polpa a 10°Brix (m/m). ?|%fonte C, tedrico — %fonte C, prético|. *Teste de Tukey (0=0,05);
d, vs. 8, — valor isotopico dos solidos insoluveis extraidos do néctar fabricado em laboratério
(8a) vs. valor isotopico do néctar fabricado em laboratério (p). 3, vs. §,, - valor isotopico dos
solidos insoluveis extraidos do néctar fabricado em laboratorio (da) vs. valor isotopico do agucar
purificado extraido do néctar fabricado em laboratorio (dp).

Tabela 3 — Quantificacdo de fonte C, em néctares de caju fabricados em laboratorio: escolha do
melhor valor isotdpico para &b e estimativa de erro.

% C 1 2 3

N°  %Polpa’ Teorico -13:38%  Erro  -1298%  Erro  -12,62%  Erro
(8b) (%) (db) (%) (8b) (%)

64 10 10 7,94 2,06 10,56 0,56 12,80 2,80
65 15 15 13,63 1,37 16,10 1,10 18,20 3,20
66 20 20 18,71 1,29 21,04 1,04 23,02 3,02
67 25 25 24,53 0,47 26,77 1,77 28,68 3,68
68 30 30 28,74 1,26 30,80 0,80 32,55 2,55
69 35 35 34,77 0,23 36,65 1,65 38,26 3,26
70 40 40 38,86 1,14 40,65 0,65 42,17 2,17
Média 1,12b° 1,08b 2,95a
Desvio-padrao 0,61 0,47 0,50

Erro Total ()@ 1,73 1,55 3,45

'% polpa a 10°Brix (m/m). *%fonte C, tedrico — %fonte C, préticol. *Teste de Tukey (0=0,05). ®Erro

Total = média dos erros + desvio-padrao.
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(da), conforme os resultados obtidos no item 3.2. Em &b
(agucar de cana) utilizou-se o valor isotdpico de -12,98%e,
conforme o item 3.4. Para cada quantificagdo de fonte C,
foi inserido o erro total de +1,55%, calculado no item 3.4.

Relacionando as quantidades de fonte C, ao “Brix
dos néctares comerciais de caju foi verificado que todas as
amostras estavam acima do limite de legalidade e, portanto,
em acordo com as normas do MAPA (Figura 1).

Trabalhos semelhantes realizados com néctares co-
merciais de maca e de maracuja também mostraram resul-

tados positivos. Nesses estudos, as seis marcas de néctares
de maca e as quatro de maracuja analisadas estavam em
conformidade com as normas da legisla¢ao vigente. ¢*

No entanto, para néctares de péssego, os resultados
ndo foram satisfatorios. Dentre as onze marcas analisadas,
oito foram classificadas como adulteradas. '* Provavelmen-
te, isso se deve ao fato da produgdo de polpa de péssego ser
mal explorada no pais, sendo que hoje, praticamente 100%
das polpas de péssego utilizadas pelas industrias de sucos

Tabela 4 — Balango de massa para obtenc¢do do limite de legalidade.

Polpa Acucar Agua Néctar Limite de
Ne . o L. oo oo oo Legalidade
Brix YoAdicionado g Brix g Brix g Brix g (%Fonte C)
71 10 15 37,50 100 21,25 0 191,25 10,0 250 15,00
72 10 15 37,50 100 22,50 0 190,00 10,5 250 14,29
73 10 15 37,50 100 23,75 0 188,75 11,0 250 13,64
74 10 15 37,50 100 25,00 0 187,50 11,5 250 13,04
75 10 15 37,50 100 26,25 0 186,25 12,0 250 12,50
76 10 15 37,50 100 27,50 0 185,00 12,5 250 12,00
77 10 15 37,50 100 28,75 0 183,75 13,0 250 11,54
Tabela 5 — Enriquecimento isotopico relativo (6'°C) em néctares de caju co-
merciais (Op) e da fracdo solidos insoluveis (da).
da (6%o) op (%)
Ne °Brix Solidos Desvio- , Desvio-
M. - Néctar -
Insoluveis médio médio
1 12,30 -27,62 0,03 -15,25 0,09
2 11,60 -27,18 0,18 -15,49 0,00
3 11,90 -27,07 0,03 -15,41 0,07
4 12,10 -27,30 0,04 -15,38 0,05
Média -27,29 -15,38
Desvio-padrao 0,24 0,10
30 1~ .. .
25 — — Limite de Legalidade (Tabela 4)
26 - O Amostral-13,93a17,03%
24 A o
S A Amostra?2-16,10a19,20%
S~
o 20 A O Amostra3-15,70 a 18,80%
g ° 4} %%Cﬁ & Amostra 4 - 1522 a 18,32%
g 4
=TT ———
12 T - — = — e
10 T T T T 1
10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5 13,0
°Brix

FIGURA 1 — Curva de legalidade para néctares comerciais de caju.
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prontos sdo importadas do Chile e da Argentina, o que a
torna uma matéria-prima dispendiosa.

Essas pesquisas mostram a importancia de as autorida-
des responsaveis oficializarem e aplicarem o método isotdpico
para identificar os néctares de frutas fraudados comercializa-
dos no mercado brasileiro, o que se resultaria em melhoria da
qualidade das bebidas oferecidas ao consumidor.

CONCLUSAO

A metodologia de analise isotopica do Carbono
(3C/C), baseada nos metabolismos fotossintéticos de
plantas C, (caju) e C, (agucar de cana), mensurou com efi-
ciéncia a composicao isotdpica dos néctares comerciais de
caju, permitindo identificar a legalidade dessas bebidas.
Todos os néctares comerciais de caju analisados respeita-
ram as determinagdes legais do MAPA.

FIGUEIRA, R.; NOGUEIRA, A. M. P; VENTURINI
FILHO, W. G.; DUCATTI, C.; MISCHAN, M. M. Carbon
isotope analysis in cashew nectars. Alim. Nutr., Araraquara,
v. 22, 1. 4, p. 561-569, out./dez. 2011.

BABSTRACT: The objective of this work were to
determine the isotopic composition of commercial cashew
nectar and by mixture models, to quantify the carbon from
plants holding the C3 photosynthetic cycle so as to identify
beverages that don’t abide with the rules from the Brazilian
legislation. The nectars were produced in a laboratory
according to Brazilian law. Adulterated nectar was also
produced with a quantity of cashew pulp below the allowed
limit. In these beverages were calculated the theoretical
percentages of C, source, by using the mass balance of
soluble solids. For the isotope analysis the isotope values
of cane sugar, cashew nectars and its fractions purified
sugar and insoluble solids were measured. With these
values were calculated the practical percentage of C, (real)
source through the isotopic analysis in a mass spectrometer.
The practical results were compared with the theoretical
ones to define the best way to quantify the C, source. To
identify the adulterated commercial nectars was measured
to the legality limit according to the Brazilian legislation.
Four trademarks of cashew nectars were analyzed and all
of them classified legal. The legal limit enabled to identify
the beverages in accordance with Brazilian law. The
methodology was efficient for measuring the carbon from
C, source in commercial cashew nectar.

BKEYWORDS: Beverages; adulteration; quality; carbon-
13; IRMS; Anacardium occidentale.
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