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1. RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver o método de anélise
isotopica para a quantificacdo de fonte C; em suco, néctar e refrigerante de maca. Essas
bebidas foram produzidas em laboratério, conforme a legislacdo brasileira. Também foram
produzidos sucos adulterados (quantidade de agucar de cana acima do permitido), néctares e
refrigerantes adulterados (quantidade insuficiente de suco). Nessas bebidas, foram feitas
andlises de °Brix, pH, acidez tituldvel, ratio, andlise energética e andlise isotOpica. Para as
andlises isotdpicas foi mensurado o enriquecimento isotdpico relativo das bebidas de maca
bem como de suas fragdes (polpa lavada com dgua, polpa lavada com acetona e agucar
purificado extraido das bebidas de macgd). Com estes resultados foi estimada a quantidade de
fonte C; pela equacdo da diluicdo isotOpica. Para determinar a legalidade das bebidas
comerciais de maca foi necessdrio a criacdo do limite de legalidade para separar as bebidas
que estio de acordo com a legislacdo brasileira. Os valores da quantificagdo de fonte C3 acima
do limite de legalidade foram considerados legais. Caso estes valores estejam abaixo deste
limite, estes produtos foram considerados adulterados conforme as normas brasileiras. A
metodologia desenvolvida para sucos, néctares e refrigerantes de maca comerciais provou ser
eficiente para separar os produtos que estdo de acordo com a legislacdo. Esta metodologia

também pode ser aplicada para verificar a legalidade em outras bebidas de frutas comerciais.

Palavras-chave: legislacao, adulteragdo, fruta, comércio, isétopo, IRMS



ISOTOPIC ANALYSIS OF THE CARBON-13 NATURAL VARIATION AND
ENERGETIC ANALYSIS IN JUICE, NECTAR AND APPLE SOFT DRINK (Malus
domestica, Borkh). Botucatu, 2008. 141p. Tese. (Doutor em Agronomia / Energia na
Agricultura) Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista.
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2. SUMMARY

The goal of this work was to develop an isotopic analysis method to
the C; source quantification in juice, nectar and apple soft drink. In laboratory, juice, nectar
and apple soft drink were produced according to Brazilian legislation. Also adulterated juices
(cane sugar quantity up admitted), nectar and soft drink adulterated (insufficient juice
quantity) were produced. In these beverages, analysis of °Brix, pH, titratable acidity, ratio,
energetic and isotopic analysis were made. For the isotopic analysis, the isotopic enrichment
of apple beverages and fractions of this beverages (pulpy washed with water, pulpy washed
with acetone and sugar purified extracted of apple beverages) were measured. With these
results, the C; quantification was estimated by the equation of isotopic dilution. For determine
the legality of apple commercial beverages, the creation of legality limit for separate the
lawful beverages was necessary. The values of C; quantification above the legality limit were
considerate lawful. If below of the legality limit were considerates unlawful according to the
Brazilian rules. The methodology developed for commercial juices, nectars and apple soft
drinks was efficient to separate the lawful beverages. This methodology can be applied for

verify the legality in others commercial fruit beverages.

Keywords: legislation, adulteration, fruit, trade, isotope, IRMS



3.INTRODUCAO

A maca (Malus domestica, Borkh) € uma fruta que oferece perspectiva
promissora para a industrializacdo, uma vez que apresenta caracteristicas favordveis a esta
finalidade e dela podem ser obtidos muitos produtos de boa aceitacdo. No Brasil,
aproximadamente 15% da produ¢do de maca € transformada em suco, sendo uma parcela desta
destinada a exportacdo. Entre a fruta in natura e o suco, a maga agrega mais de US$ 30
milhdes anuais a receita cambial brasileira (WOSIACKI; NOGUEIRA, 2005).

A preocupacdo com a sadde elevou a procura por alimentos e bebidas
com caracteristicas nutricionais importantes para a prevencdo e controle de doencgas.
Atualmente, a tendéncia mundial de consumo € a substituicdo dos refrigerantes por bebidas
mais sauddveis e com apelo a praticidade, gerando uma demanda por produtos naturais,
organicos e enriquecidos (ESPERANCINI, 2005).

Nas industrias de sucos de frutas naturais, uma pritica comumente
conhecida é a adicdo de acgucar proveniente da cana-de-aclicar em sucos, néctares e
refrigerantes. Quando a adicdo de acicar ao suco de macd estd acima da quantidade
recomendada pela legislagdo, hd redug¢do de custo dos produtos, causando desvantagens
econOmicas para os produtores honestos que se mantém em conformidade com a legislacdo

(ROSSMANN, 2001). Os consumidores também sdo burlados em alguns de seus direitos



como, por exemplo, a garantia que diferentes produtos devem trazer informacgdes claras e
adequadas com especificagdo correta de sua composicdo, caracteristicas, qualidade, etc
(BRASIL, 1990).

Atualmente, as andlises fisico-quimicas convencionais nao
determinam a origem botanica dos acucares empregados na formulacio da bebida.
Conseqiientemente, a fiscalizacdo dos produtos para verificar se 0os mesmos encontram-se
dentro dos padrdes exigidos por lei fica prejudicada.

O método de detecgdo utilizando is6topos estaveis de carbono ganhou
grande importancia no controle da qualidade de alimentos e bebidas. O desenvolvimento desta
técnica iniciou-se nas Ciéncias de Geoffsica e Geoquimica e rapidamente foi introduzida na
drea de alimentos e bebidas para a determinacdo da origem vegetal dos produtos
(ROSSMANN, 2001).

A aplicagdo desta metodologia em vegetais s6 foi possivel gracas a
Melvin Calvin, James Bassham e Andrew Bensea, que na década de 50, elucidaram o ciclo
fotossintético nos vegetais conhecido como Ciclo de Calvin. Na década de 60, os
pesquisadores Marshal Hatch e Rodger Slack descobriram diferentes ciclos fotossintéticos nos
vegetais, dividindo-os em trés grupos: vegetais de ciclo fotossintético C;, C4 e CAM
(Crassulacean Acid Metabolism), (CONTREIRAS, 1992). Em funcdo destes diferentes ciclos
fotossintéticos, observam-se valores de enriquecimento isotépico relativo (8"°C) distintos entre
plantas com diferentes metabolismos fotossintéticos. (FRITZ; FONTES, 1986).

Esta diferenca no enriquecimento isotdpico relativo, existente
principalmente nos vegetais C3 e C,4, também € observada nos seus produtos e subprodutos,
tornando-se uma ferramenta importante na deteccao de adulteracdo em alimentos e bebidas
como, por exemplo, em méis, xaropes, vinagres, etanol, destilados, conhaques, gorduras,
6leos, carnes, produtos de laticinios, compostos aromadticos e aditivos. (FRITZ; FONTE, 1986;
ROSSMANN, 2001).

A aplicacao da dilui¢do isotdpica entre padrdes de bebidas com valores
isotopicos distintos, vem sendo utilizada no controle de bebidas que apresentam dlcool ou
acucar de origem boténica diferente. A metodologia ganha importancia devido a sua precisao
em quantificar as adulteragdes no produto final como, por exemplo, vinho misturado com

alcool de cana-de-agicar (ROSSMANN, 2001).



A importancia que a técnica isotdpica vem assumindo pode ser
avaliada pelo fato de ser a metodologia oficial empregada nos Estados Unidos nas andlises de
controle de qualidade dos sucos de frutas naturais e na pureza em méis. A Unido Européia,
com a finalidade de detectar a adicdo de agicares ao mosto durante a produgdo do vinho,
introduziu um rigido controle de qualidade fundamentado na andlise isotopica do etanol e da
dgua extraidos dos vinhos produzidos pelos paises da comunidade européia (OLIVEIRA,
2002). Pelo fato de ser um método padronizado, pode-se conseguir valores de
reprodutibilidade e repetibilidade com varia¢des isotOpicas inferiores a 1%0 (ROSSMANN,
2001).

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento do método de anélise
isotopica que permita mensurar a quantidade de fonte C; (produtos de mag¢d) em suco, néctar e

refrigerante de maca.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Isétopos estaveis

O termo “is6topo” vem do grego ISO (mesmo ou igual) e TOPOS
(lugar), referindo-se ao fato que ocupam o mesmo lugar na tabela periddica. A expressao
“estavel” significa que ndo emite radiagdo.

Is6topos sdo atomos do mesmo elemento quimico, que apresentam
diferentes propriedades fisicas, com massa maior ou menor (diferem em nimero de néutrons
no nucleo do 4&tomo) e mesmas propriedades quimicas (possuem o mesmo nimero de elétrons
na eletrosfera).

Is6topos estdveis do carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e
enxofre ocorrem naturalmente na atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera em propor¢des
quase constantes (Tabela 1). Cada elemento apresenta um is6topo leve dominante: carbono-12
(12C), hidrogénio-1 (1H), oxigénio-16 (160), nitrogénio-14 (14N) e enxofre-32 (328); e um ou
mais is6topos pesados: carbono-13 (13C), hidrogénio-2 (2H), oxigénio-17 (170), oxigénio-18
(180), nitrogénio-15 (ISN), enxofre-33 (338), enxofre-34 (34S) e enxofre-36 (3 6S) (DUCATTI,
2005).



Na natureza, a ocorréncia do is6topo pesado, na maioria dos elementos

quimicos, € menor que seu is6topo mais leve (Tabela 1). Aproximadamente 98,89 dtomos %
. ~ oo 12 . ~ 13

do carbono existente sdo constituidos por “C e apenas 1,11 dtomos% sdo de °C

(ROSSMANN, 2001; BOUTTON, 1991a).

Tabela 1. Abundancia natural dos isétopos estaveis em dtomos %.

Isétopo leve Atomos % Isétopo pesado  Atomos %

'H 99,9844 ’H 0,0156
2c 98,8890 Bc 1,1110
N 99,6340 S\ 0,3660
0 99,7628 ZO 0.0372
0 0,2000

) 0,7500

329 95,0180 s 4,2150
g 0,0170

Adaptado: BOUTTON (1991a)

Para realizar as leituras isotdpicas, € necessdrio que a amostra seja
transformada em uma forma gasosa. A forma gasosa mais comumente utilizada para a andlise
do carbono é o CO, (DUCATTI, 2005). Apesar da reprodutibilidade e exatiddao das
mensuracoes realizadas no espectrometro de massa de razdes isotopicas (IRMS), hé restri¢des
quanto ao manuseio e preparo das amostras, exigindo-se qualidade durante sua conversao em
gds (combustdo completa), a fim de prevenir o fracionamento isotépico (KELLY, 2003).
Exatiddo, limite de quantificacdo, linearidade, faixa de trabalho e precisdo sdo parametros que
devem ser conhecidos num método quantitativo (MARMIROLI et al., 2003).

Na prética, as amostras sao analisadas utilizando-se uma referéncia de
laboratorio, previamente calibrada, por um dos padrdes internacionais (Tabela 2), que
apresentam valores proximos a zero. Resultados positivos indicam que a amostra é mais
pesada que o referido padrao e resultados negativos indicam que a amostra é mais leve.

Os valores de enriquecimento do carbono-13 sdo expressos em delta

per mil da razdo isotépica *C/'*C (8"°C) da amostra em relacdo ao padrio internacional



definido, PeeDee Belemnite PDB (DUCATTI et al., 1979). Trata-se de um f6ssil carbonatado
s6lido, da era Cretdcea, denominado Belemnitela americana, da formagdo geolégica PeeDee
do Estado norte—americano da Carolina do Sul (Tabela 2), o qual foi empregado inicialmente

como padrdo por Craig (1957).

Tabela 2. Razao isotdpica absoluta dos padrdes internacionais.

Razao Razao isotépica Padrao Internacional

*H/'H 0,00015576

180y/160 0,00200520 Vienna standard mean ocean water; (V-SMOW)

Y0/°0 0,00037300

Pertc 0,01123720

180/190 0,00206710 Vienna Peedee Belemnitella; (V-PDB)

0/°0 0,00037900

PN/MN 0,00367650 Nitrogénio Atmosférico; (N,atm)

HS7s 0,04500450

330 32 Vienna Cainon Diable Mevalorite Troilite; (V-CDT)
SIS 0,00810000

Adaptado: VERKOUTEREN, 2004.

A mensuracao do enriquecimento isotopico relativo entre a amostra e o

padrdo é determinada pela Equacao 1:

8(amostra, padrio) = [(Tamostra / Tpadrao) - 11+ 10° (1)

A simbologia empregada na Equacgdo 1 significa:
e J(amostra, padrdo) = enriquecimento isotépico relativo da amostra versus o padrio,
expresso em per mil (%o);

® r=razdo isotdpica de 13C/1C da amostra e do padrdo, respectivamente, (adimensional).

A variagdo da razdo isotdpica do carbono e dos demais is6topos
estdveis dos elementos quimicos do nitrogé€nio, oxigénio, hidrogénio e enxofre podem ser

mensurados, com excelente precisdo, utilizando o espectrdmetro de massa de razdes isotdpicas



(IRMS) (BOUTTON, 1991c). A técnica da espectrometria de massa, na determinacdo das
variacGes naturais das razdes isotépicas do carbono (?C/'*C), dependendo da drea em estudo,
admite um desvio-padrao na ordem de 0,2%0 (DUCATTI et al., 1979).

Para os isétopos estaveis do hidrogénio, o padrio internacional é o
Vienna Standard Mean Ocean Water, abreviadamente V-SMOW. Para os is6topos estdveis do
nitrogénio, o padrdo aceito é o ar atmosférico, o qual € considerado uma mistura isotopica
homogénea na superficie terrestre. Para os is6topos estaveis do enxofre, o padrao considerado
¢ o mineral troilita do mevalorito Caiion Diable, abreviadamente V-CDT. Com rela¢do ao
oxigénio, os padrdes isotopicos podem ser o V-PDB ou V-SMOW, dependendo da sua
aplicacao (BARRIE; PROSSER, 1996; VERKOUTEREN, 2004).

4.2. Ciclos fotossintéticos

Trés grupos de plantas (Cs, C4 e CAM) assimilam de forma diferente o
CO, atmosférico durante seus ciclos fotossintéticos (CONTREIRAS, 1992). As duas
principais vias bioquimicas para a fixacdo de carbono sio as plantas com o ciclo fotossintético
de Calvin — Benson (denominado C3) e as plantas com ciclo fotossintético de Hatch — Slack
(denominado C4). Essa nomenclatura refere-se aos produtos iniciais formados que contém 3 e
4 atomos de carbono, respectivamente (SCHIMEL, 1993). As plantas de interesse, para este
trabalho, sdo dos grupos C; e Cy.

As plantas de ciclo fotossintético C; absorvem o CO, atmosférico
através dos estdmatos presentes nas folhas, que € transferido para as células do mesoéfilo, onde
ocorre a sintese organica. Este processo € conhecido como ciclo fotossintético de Calvin —
Benson. Neste grupo de plantas, a enzima ribulose bifosfato carboxilase oxigenase, conhecida
como RuBisCO ou RudPase (CONTREIRAS, 1992, e BOUTTON, 1996) catalisa a reacdo de
reduc@o do CO,; para 3-fosfoglicerato (3 dtomos de carbono). As plantas de ciclo fotossintético
C; apresentam valores de 8'3C numa faixa de —32%0 a —22%o, com média de —27%o (VOGEL,
1993, e BOUTTON, 1996). A macieira, laranjeira, videira, arroz e trigo s@o exemplos de
plantas Cs.

As plantas de ciclo fotossintético C4 absorvem o CO; através dos
estomatos por difusdo, que passa as células do mesoéfilo, onde € fixado na forma de HCOs',

conhecido como ciclo fotossintético de Hatch — Slack. Este composto reage com fosfoenol-
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piruvato (PEP), cuja reagdo é catalisada pela fosfoenolpiruvato carboxilase (PEPcarboxilase),
formando oxalacetato, que reduzird a 4cido aspéartico ou dcido mdlico - ambos com 4 dtomos
de carbono (LEHNINGER et al. 1995, BOUTTON, 1996). A PEPcarboxilase discrimina
menos 13C02, resultando em valores de 8'>C numa faixa de —17%o a —9%o0, com média de —
11%¢ (VOGEL, 1993). A cana-de-acticar, milho e sorgo sdo plantas do grupo C4
(CONTREIRAS, 1992).

As vias metabdlicas das plantas desses ciclos fotossintéticos
apresentam valores de composi¢do isotépica de carbono (8"C) distintos entre si e que nao se
sobrepdem, possibilitando que esses valores sejam utilizados na determinacdo da fonte de
carbono (VOGEL, 1993), diferindo também do valor apresentado pelo CO, atmosférico, que é
de -7,5%0 (BOUTTON, 1996). Como exemplo pratico, pode-se distinguir o acticar de cana
(C4) do agucar de beterraba (C3) (COLL et al., 1980).

A diferenca no enriquecimento isotépico relativo (8'°C) entre plantas
C; e C4 também € encontrada nos seus produtos derivados (suco, agucar, dlcool, etc.), podendo
assim determinar com precisdo qual a origem botanica do carbono em determinado produto

(ROSSMANN, 2001).

4.3. Fracionamento do carbono-13 nas plantas do ciclo fotossintético C;

Fator de fracionamento isotopico pode ser interpretado como a
variacdo das concentracdes das espécies isotdpicas participantes em diferentes regides de um
sistema sujeito a um determinado processo fisico, quimico ou bioldgico. O fracionamento
isotopico ocorre em todo processo de sintese de carboidrato na planta, no processo de
fermentacao alcodlica, etc (DUCATTI, 2005).

Ao longo do processo de producido de carboidratos, o carbono do CO,
sofre um fracionamento isotépico, ocorrendo diminui¢do da concentracao 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 funcao
das propriedades bioquimicas de fixacdo primdria de CO, por a¢do enzimdtica e parametros

fisicos como a difusdo e a relagdo da pressdo interna e externa do CO, nos estdmatos. Sendo
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assim, os valores do enriquecimento isot6pico relativo (8'°C) entre plantas C3 e Cy, diferem
entre si (FRITZ; FONTES, 1986; BOUTTON, 1991b).

Processos fisicos, quimicos e enzimaticos associados a fotossintese
contribuem para o fracionamento isotopico de carbono nas plantas entre os quais a
solubilidade do CO, em &gua, hidratacdo do CO,, difusdo de CO; no ar, difusdo de CO, em
solu¢do aquosa, hidratagdo espontanea do CO,, hidratagdo do CO, catalizado pela anidrase
carbonica, carboxilacdo da PEPcarboxilase ou da RuBisCO (O’LEARY, 1993).

Fatores ambientais (irradiacdo, déficit da pressdao de vapor, umidade
do solo, salinidade do solo, fertilizagdo do solo, polui¢do do ar, altitude, concentragdo do CO,
atmosférico) e bioldgicos (capacidade fotossintética, variacdo genética, competi¢io, forma de
crescimento, estado de desenvolvimento, tempo de cultivo) tem potencial para influenciar a
composicao isotdpica de carbono nas plantas C3 e C4 (BOUTTON, 1996).

Fracionamento isotopico por processos ambientais e condigdes de
concentracdo, provavelmente, ocorrem durante o crescimento normal da planta. O
fracionamento isotopico devido a RuBisCO € independente da concentragdo de CO; in vitro,
independente da temperatura e pouco dependente do pH (O’LEARY, 1993).

A discriminagdo isotdpica do carbono nas plantas C; pode ser expressa

pelo modelo (BOUTTON, 1996 e O’LEARY, 1993):

8planta = 8atm —[a+ (b - a)*(Pi/Pa)] (2)

A simbologia da Equacdo 2 significa:
® “Syina” = enriquecimento isotdpico relativo do tecido vegetal em relagdo ao padrao (PDB).
® “Oum” = enriquecimento isotdpico relativo do CO, atmosférico em relagdo ao padrao (PDB),
possuindo um valor modal de -7,5%e.
e “a” = difusdo do gds carbdnico pelos estdmatos, onde hd diferenca nas taxas de difusdo do
12C0, e do *CO,. Nesta fase, o '’CO;, se difunde mais eficientemente que o Bco,, por ter
menor massa atdbmica. Para esta etapa, ocorre um fracionamento isotdpico, da ordem de

+4,4%0.
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® “b” = incorporagdo do CO, em um composto orginico no ciclo bioquimico de sintese
organica, onde a molécula de CO,, através da acao da enzima RuBP-carboxilase, 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 '*CO, e diminuicdo na concentragdo de >CO,.

® “pi/p.° = relagdo entre a pressdo parcial intercelular de CO, (pi) e a pressdo parcial
ambiental de CO, (pa). Este parametro varia de acordo com a abertura dos estdomatos,
sendo, portanto, dependente das condi¢des ambientais (temperatura, umidade, radiacdo
solar, etc.).

Os valores positivos (a, b) indicam que o produto apresenta maior
concentragio de 'C que o estdgio inicial, ao passo que valores negativos indicam
enriquecimento de Bc. Observa-se, também, que os termos sdo constantes e a tGnica varidvel é
a relacdo pi/p..

A respiracdo representa uma importante parte na provisdo de carbono
da planta, porém, grande parte das evidéncias sugere que o fracionamento isotopico associado

a respiragdo € pequeno e, portanto, desprezado.

4.4. Fracionamento do carbono-13 nas plantas do ciclo fotossintético C4
Assim como na plantas Cs, a discriminagdo isotdpica em plantas Cy4

pode ser expressa pela Equacdo 3 (BOUTTON, 1996; O’LEARY, 1993; FARQUHAR, 1983):

8planta = 8atm -la+ (b4 + ¢b3 - a)*(pl/pa)] (3)

A simbologia empregada na Equacao 3 significa:
® “Opanta = enriquecimento isotopico relativo do tecido vegetal em relagdo ao padrdo (PDB).
e “dum” = enriquecimento isotépico relativo do CO, atmosférico em relagdo ao padrido
(PDB), possuindo valor modal de -7,5%e.
e “a” = representa a difusdo do CO, pelo estdmato, processo que ocorre igualmente em

plantas C3, com valor +4.4%o.
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® “by” = apds entrar pelos estomatos, o CO, segue para as células do mesofilo foliar, onde
ocorre a passagem do CO, para HCOs'. Nesta reacdo as duas formas de carbono CO,
(*CO, e '*CO,), reagem de maneira diferenciada gerando diferenca isotépica no produto
final. Para esta reacdo atribui-se um valor e4 = -8%o, ocorrendo aumento da concentragdo de
BC. Apés a formagdo de HCO5', ainda nas células do meséfilo, ocorre a incorporagio desse
produto em um transportador (malato ou aspartato) pela acdo da enzima PEP-carboxilase.
Nestas reacdes ocorre o fracionamento isotépico com valor b’y = +2%o. Portanto, o efeito
liquido da incorporagdo do CO, em um transportador serd expresso por um valor
denominado by = ¢4 + b’4, ou seja, by = -6%o.

e “0” = 0 CO; incorporado em uma molécula de malato ou aspartato é transportado para as
células da bainha, onde entra no ciclo bioquimico de sintese organica idéntico ao 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 ja foi estimada em 0,21.

® “by” = significa incorporagio 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 '*CO, e diminui¢io da
concentracdo de 13C02.

® “pi/p,” = comentada anteriormente, nos parametros de discriminagdo isotopicas das plantas

Cs.

4.5. Diluicao isotopica
O principio da dilui¢do isotdpica € baseado na suposi¢do de que duas
fontes com composi¢do isotdpica distinta, quando uniformemente misturadas, resultam numa
composicdo que reflete as quantidades relativas dessas fontes (WAREMBOURG, 1993).
Quando houver somente duas fontes isotopicamente diferentes
(exemplo: suco de maga concentrado e agucar de cana, na elaboracdo de um suco comercial),
utiliza-se os isétopos estaveis de um tnico elemento quimico. A mensuragao quantitativa pode
ser obtida pela Equacdo 4, cujo valor de 8'°C do produto reflete a proporcio de °C de cada

fonte (DUCATTI, 2005).
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da * C; + b * C4 = dproduto 4)

A simbologia empregada nas equagdes (4) significa:
e da = enriquecimento isotdpico relativo (813 C) das fontes de carbono C3 (maca);
e (3 = proporg¢do relativa da fonte Cs;
e b = enriquecimento isotopico relativo (813C) das fontes de carbono Cy4 (agucar de cana);
e (4= proporg¢ao relativa da fonte C4, sendo Cz + C4 = 1;

e §produto = enriquecimento isotépico relativo (8'°C) do produto formado (bebida).

A Equacdo 4 pode ficar mais precisa utilizando um fator de correcao
com base na participacao de acucares da fruta na composi¢do dos solidos soluveis (Equagdo 5)
(MACRER et al., 1993 e QUEIROZ, 2005). Este fator de corre¢do pode variar em funcdo de
diversos fatores intrinsecos da fruta como, por exemplo, variedade e periodo de maturacio

(QUEIROZ, 2005).

B(dproduto — db)
%Cs = + 100 (5)
A(da — 9 produto) + B(dproduto — db)

A simbologia empregada na Equacdo 5 significa:
®  9%C; = contribui¢do relativa do carbono da mac¢a na bebida;
e da = enriquecimento isotépico relativo da fonte de carbono C; (magd);
e Jproduto = enriquecimento isot6pico relativo (513C) do produto formado (bebida);
e b = enriquecimento isotépico relativo da fonte C, (agticar de cana);
e A =relagdo do valor de agucar da fruta / °Brix da fruta (adimensional);

e B =relacdo do valor de actcar de cana / °Brix do agticar de cana (adimensional).

O principio da Equacdo 5 € semelhante as relagdes das misturas
isotOpicas efetuadas com a razdo isotdpica ¥7S1/*°Sr em dgua doce e dgua do mar (CRISS,

1999).
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4.6. Aplicacoes dos isotopos estaveis em alimentos e bebidas

O combate a adulteracdo em alimentos e bebidas é um grande desafio
para o mercado mundial. Assim como produtos fraudulentos possuem sofisticadas
formulagdes de imitacdes, as metodologias atuais de deteccdo se tornaram obsoletas.
Atualmente, a adulteragdo em sucos de frutas, envolvendo a adicdo de acticar provido da cana-
de-agucar € um dos temas mais estudado na drea da tecnologia de bebidas. Nestes trabalhos, o
método isotépico € amplamente divulgado como sendo a tnica forma de diferenciar o agticar
da propria fruta do aguicar adicionado ilegalmente. Por isso, vdrios trabalhos realizados com
laranja (BRICOUT; KOZIET, 1987; DONER et al., 1987; HOUEROU et al., 1999;
ANTOLOVICH et al., 2001; QUEIROZ, 2005), limdo (GONZALEZ et al., 1998), abacaxi
(GONZALEZ et al., 1999) e suco de maga e derivados (DONER et al., 1980; JAMIN et al.,
1997; JAMIN et al., 2000; KELLY et al., 2003) utilizam o método isotdpico para fundamentar
suas conclusoes.

Rossi et al. (1999) demonstraram a viabilidade do método na detec¢do
da adi¢do de agucar de cana (planta C4) em méis. O trabalho analisou méis de diversas regides
do Estado de Sao Paulo, quanto a sua origem botanica (laranja, floral e eucalipto - todas
plantas Cj3), obtendo resultados exatos em suas andlises quanto a pureza do mel. Estes autores
comprovaram que méis de plantas C; produzidos proximos a usinas de agucar e élcool,
apresentavam valores em suas razdes isotdpicas que indicavam a presenca de agucar de cana.
Porém, esta possivel adulteragdo ndo era proveniente dos produtores, e sim devido a presenca
da cana-de-aguicar na regido, sendo que as abelhas faziam o uso do agucar proveniente dos
colmos de cana cortada.

O método da diluicdo isotépica é uma ferramenta importante na
determinacao da origem botanica do dlcool presente em vinhos, sendo facilmente detectada a
adicdo de acticar de cana para auxiliar a fermentacdo na producio de vinhos (GIMENEZ-
MIRALES et al., 1999). Estes autores relatam ainda que, através das andlises das razdes
isotopicas de carbono e hidrogénio do dlcool dos vinhos € possivel determinar a regido de
origem da bebida.

Guillou et al. (1999) analisaram a adi¢do de agicar em suco de laranja,
abacaxi e uva, importados de Israel, Brasil e Indonésia pela Comunidade Comum Européia.

Os resultados obtidos mostraram que os sucos oriundos do Brasil e de Israel ndo apresentaram
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a adi¢do de agucar, mas em algumas amostras de sucos da Indonésia foram observadas a
adulteracdo com acucar. A adulteracdo pode ndo ocorrer no pais de origem do produto, e sim
nas empresas distribuidoras, desta maneira, ndo basta exigir dos paises de origem a qualidade
do produto, mas também hd a necessidade de investigar as empresas que distribuem o produto.

Oliveira (2002) analisou amostras de café, vinho, vodka e cerveja e
comparou o valor isotopico com o preco destas bebidas. O autor utilizou o isétopo estavel do
carbono para identificar a porcentagem de plantas de ciclo C; e C4 dessas bebidas.

O Centro de Is6topos Estdveis Ambientais em Ciéncias da Vida (CIE)
do Instituto de Biociéncias da UNESP, Campus de Botucatu, utiliza-se da diferenca isotopica
na origem botéanica do dlcool (plantas C; vs. plantas C4) na identificacdo da adulteracdo de
vinhos e fermentados nacionais. Essa metodologia foi adotada pelo Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (MAPA), para mensurar fraude em vinhos, vinagres de vinho,
fermentados de maca, fermentados de laranja, fermentados de cana e outros; também auxilia
no controle de qualidade das matérias-primas e produtos das industrias de vinagres e viti-
vinicolas nacionais. O CIE € um laboratério credenciado pelo MAPA para proceder anélises

isotopicas e emitir laudos oficiais nos produtos citados (BRASIL, 2001).

4.7. Legislacao brasileira sobre suco, néctar e refrigerante de maca
O registro, padronizagdo, inspec¢do e fiscalizacdo da produgdo e do
comércio de bebidas, em relacdo a seus aspectos tecnoldgicos, competem ao Ministério da

Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) (BRASIL, 1997).

4.7.1. Suco de maca
Suco de macd é a bebida nao fermentada e ndo diluida obtida da parte
comestivel da maga, através de processo tecnolégico adequado (BRASIL, 2000).
O suco ndo poderd conter substancias estranhas a fruta, sendo proibida
a adicdo de aromas e corantes artificiais. Nao serd permitida a associagdo de agucares e
edulcorantes hipocaldricos e ndo caldricos na fabricagdo do suco (BRASIL, 1997).
De acordo com a legislacdo brasileira, o suco de mag¢a deve apresentar

as seguintes caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 3):
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas do suco de maca.

Minimo Maximo
Sélidos solaveis em °Brix, a 20°C 10,5 -

Acidez total expressa em 4cido malico (g/100g) 0,15 -

Aclucares totais naturais da maca (g/100g) - 13,5
Acidez volatil em 4cido acético (g/100g) - 0,04
Aroma e Sabor préprio da fruta
Cor branco a translicido

Adaptado: BRASIL (1997)

4.7.2. Suco integral

E o suco sem adi¢do de agticar, na sua concentracdo natural, sendo

vetada o uso de tal designacgdo para o suco reconstituido (BRASIL, 1997).

4.7.3. Suco de fruta
Ao suco, poderd ser adicionado acticar na quantidade maxima fixada,
através de ato administrativo, observado o percentual mdximo de dez por cento em massa,

calculado em gramas de actcar por cem gramas de suco (BRASIL, 2000).

4.7.4. Suco concentrado

Sucos concentrados e desidratados adocados, quando reconstituidos,
deverdo conservar os valores de so6lidos soldveis originais do suco integral, ou o valor minimo
de solidos soluveis estabelecido nos respectivos padrdes de identidade e qualidade para cada
tipo de suco excetuado o percentual de acticares adicionados (BRASIL, 1997).

No suco parcialmente desidratado, pode ser adicionado agicar na
quantidade maxima fixada para cada tipo de suco, através de ato administrativo, observado o
percentual maximo de 10% (dez por cento) em peso, calculado em gramas de agticar por cem

gramas de suco (BRASIL, 1997).
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4.7.5. Suco reconstituido
E o suco obtido pela diluicio de suco concentrado ou desidratado, até
a concentragdo original do suco integral ou ao valor de sélido solivel minimo estabelecido nos
respectivos padrOes de identidade e qualidade para cada tipo de suco integral, sendo
obrigatdrio constar de sua rotulagem, a origem do suco utilizado para sua elaboracdo, se
concentrado ou desidratado, sendo opcional o uso da expressdo "reconstituido" (BRASIL,

1997).

4.7.6. Refresco ou bebida de fruta
E a bebida ndo gaseificada, ndo fermentada, obtida pela diluicdo, em
dgua potdvel, do suco de fruta, polpa ou extrato vegetal de sua origem, com ou sem agucar

(BRASIL, 2000), devendo conter no minimo 20% (V/V) de suco de ma¢a (BRASIL, 1997).

4.7.7. Néctar de maca

E a bebida ndo fermentada, obtida da diluicdo em dgua potivel da
parte comestivel do vegetal e acticares, podendo ser adicionada de 4cidos, e destinada ao
consumo direto (BRASIL, 1997).

O néctar cuja quantidade minima de polpa de uma determinada fruta
ndo tenha sido fixada em Regulamento Técnico especifico deve conter, no minimo, 30%
(M/M) da respectiva polpa (BRASIL, 2003a).

Nao serd permitida a associagdo de acucares e edulcorantes

hipocaldricos e nao-caldricos na fabricac@o de néctar (BRASIL, 1997).

4.7.8. Refrigerante de maca
Refrigerante € a bebida gaseificada obtida pela dissolu¢do em dgua
potavel, de suco de sua origem, adicionada de agticares. A sacarose (agtcar refinado ou cristal)
poderd ser substituida totalmente ou parcialmente por sacarose invertida, frutose, glicose e
seus xaropes (BRASIL, 1998).

O refrigerante de ma¢a deve conter, no minimo, cinco por cento em

volume de suco de macd. Em relacio aos aromatizantes, aditivos e coadjuvantes de
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tecnologia/elaboracio poderao ser utilizados os aprovados em legislacao especifica (BRASIL,
1998).
As caracteristicas fisico-quimicas do refrigerante de macgd estdo

representadas na Tabela 4 (BRASIL, 1998).

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas do refrigerante de maca

Minimo Maximo
Suco de maga, no minimo com 10°Brix, %(V/V) 5 - -
Actcar - qsp* -
Acidez tituldvel em dcido maélico (g/100ml) 0,02 - -

*quaisquer que seja a proporg¢ao

4.8. A maca

Origindria das montanhas da Asia, a macieira é uma frutifera de clima
temperado, de histéria milenar, da familia Rosaceae (WOSIACKI; NOGUEIRA, 2005). Os
primeiros registros na literatura sobre o uso da mag¢a para o consumo humano datam de, pelo
menos, 200 anos a.C., sendo que, os principais centros de sua origem sdo o Cducaso e o oeste
da China (DENARDI; CAMILO, 1997). Estas regides se caracterizam por ter clima
temperado, com invernos de baixas temperaturas, importantes para o repouso hibernal da
macieira. As cultivares comerciais de macieiras plantadas em regides de clima frio originam-
se de espécies procedentes da Asia, incluindo cultivares de Gala, Golden delicious e Fuji, as
quais compoem mais de 90% da producao brasileira de maca (DENARDI; CAMILO, 1997).

Em relacdo aos aspectos nutricionais, a maca contém significativas
quantidades de compostos fitoquimicos (moléculas bioativas com atividade antioxidante). A
epiderme, em particular, € rica em quercetina, a qual é reconhecidamente um forte
antioxidante e, portanto, anticarcinogénico (WOSIACKI; NOGUEIRA, 2005). Face a elevada

atividade antioxidante, os autores Lee; Smith (2000) sugerem que as pessoas devem consumir,

pelo menos, uma maca por dia, a fim de aumentar o conteido antioxidante de sua dieta.
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4.9. Comércio da maca e derivados

No ano de 2005, a producdo mundial de macd foi estimada em 43
milhdes de toneladas. Neste cendrio, com 25% de toda producao mundial, a China desenvolve-
se, cada vez mais, em quantidade e qualidade. Em 2005, a participa¢do do Brasil na produgio
de maca foi de 2 a 2,3%. As mais recentes andlises indicam que, nesta década, a producio
mundial de mag¢a deverd prosseguir com taxa de crescimento superior a da populacdo mundial
(WOSIACKI; NOGUEIRA, 2005).

Com relag@o ao suco de macd, em 2001, o consumo mundial de suco
foi de 12 bilhdes de litros, metade dos quais apenas na Alemanha e Estados Unidos.
Novamente a China, com aproximadamente 25% da exportacao (219.000 toneladas), aparece
como maior produtor mundial de suco de mac¢a (BRAUN, 2003).

O maior pélo produtor de macad no Brasil, Fraiburgo, localiza-se na
regido serrana de Santa Catarina. Desde 1977 a 2002, esta regido manteve uma produgdo
média de 52 a 54% do total brasileiro produzido e, em 2005, a safra nacional foi de 1.050.000
toneladas (WOSIACKI; NOGUEIRA, 2005). Deste total, 30% das macds, cujo sabor e a
aparéncia deixam a desejar para o consumo in natura, sdo processadas pelas industrias
(KENNEDY; KROUSE, 1999 e WOSIACKI; NOGUEIRA; SILVA, 2002). E oportuno
salientar que, devido a grande producdo das variedades Gala e Fuji, as macas industriais
compreendem as frutas desqualificadas destas cultivares e de todas as utilizadas como

polinizadoras (WOSIACKI; NOGUEIRA, 2005).

4.10. Valor energético de bebidas

Caloria € a quantidade de energia necessdria para aumentar a
temperatura de um grama de dgua de 14,5°C para 15,5°C. De forma generalizada, pode-se
dizer que é a quantidade de energia necessaria para elevar em 1° Celsius a temperatura de um
grama de 4gua (1 caloria = 4,186 Joule) (CALORIMETRIA, 2006). A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitiria (ANVISA) define caloria como sendo a energia proveniente dos
alimentos que o nosso corpo utiliza para a manutencio da vida e reprodug@o. As calorias sdo
calculadas a partir da quantidade de gorduras, proteinas e carboidratos presentes nos alimentos

(BRASIL, 2003b).
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Um Joule € o trabalho realizado por uma forca constante de 1 Newton
que desloca seu ponto de aplicacdo em 1 metro na sua direcdo. Esta unidade € utilizada pelo
Sistema Internacional de Medidas como unidade oficial para expressar as grandezas de
trabalho, energia ou quantidade de calor. Apesar do valor energético ou caldrico dos alimentos
ser expresso em calorias, o Joule (J) é a medida utilizada pelo Sistema Internacional.

Sao trés as formas de se determinar o valor energético de um alimento:

bomba calorimétrica, composi¢ao centesimal e pela tabela de composic¢ao de alimentos.

4.10.1. Bomba calorimétrica

A bomba calorimétrica consiste em um cilindro metélico
hermeticamente fechado, onde a amostra € colocada em recipiente com pressao 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 2000 gramas de dgua destilada, em condi¢des adiabdticas, a combustido da
amostra provoca a elevacao da temperatura da d4gua 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 producao de gases) calcula-se a

energia bruta da amostra (SILVA, 1990).

4.10.2. Composicao centesimal
Para expressar a composi¢cdo quimica de uma bebida utiliza-se a
andlise centesimal (%), na qual os componentes bdasicos sdo: umidade, proteina, lipidio,
carboidrato e cinzas (OETTERER, 2006). A partir dos resultados das andlises, € feito célculo
para a obtencdo do valor calérico da bebida, por meio da conversio: carboidratos 4 kcal g';

proteinas 4 kcal g e lipidios 9 kcal g™ (BRASIL, 1999).

4.10.3. Tabela de Composicao de Alimentos
A Tabela de Composi¢do de Alimentos fornece informacdes sobre a

composi¢cdo quimica de alimentos e bebidas como, por exemplo, a quantidade de proteina,
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lipidio, cinzas, carboidratos, energia, etc. A Tabela 5 informa os dados da composi¢do quimica

de suco de maca segundo o United States Department of Agriculture (USDA).

A rotulagem nutricional se aplica aos alimentos e bebidas produzidos,
embalados na auséncia do cliente e prontos para serem oferecidos aos consumidores, sendo no

Brasil regulamentado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) (BRASIL,
2003b).

Tabela 5. Composi¢do quimica do suco de maca.

Componentes Unidades Valor por 200 gramas
Agua g 175,86
Energia kcal 86,00
Energia kJ 359,00
Proteina g 0,12
Lipidio total (gordura) g 0,22
Cinzas g 0,44
Carboidrato (por diferenca) g 23,36

Adaptado: United States Department of Agriculture - USDA (2008).
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5. MATERIAIS E METODO

5.1. Materiais

5.1.1. Matérias-primas
Para este trabalho foram analisadas as seguintes matérias-primas:

® duas amostras de suco de macd concentrado polposo, trés amostras de suco de maca
concentrado clarificado e duas amostra de suco de maca concentrado clarificado (padrdo
para refrigerantes) fornecidos pelas proprias industrias de bebidas de maca;

e vinte marcas de aguicares (cristal, refinado, liquido, invertido, xarope de caramelo, glacé e
demerara) fornecidos pelas préprias industrias de bebidas de maga;

e sete tipos de aditivos, permitidos pela legislacdo brasileira, como &cido citrico, dcido
ascorbico, pectina, benzoato de s6dio, goma xantana, corante de caramelo e aroma de

maca, fornecidos pelas proprias industrias de bebidas de maca.
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5.2. Método

5.2.1. Obtencao de bebidas padrao e de bebidas adulteradas de maca
A partir das matérias-primas (suco de maca concentrado polposo, suco
de macga concentrado clarificado, suco de mag¢ad concentrado clarificado para refrigerante e
acucar de cana), foram produzidos, em laboratério, suco, néctar e refrigerante de macga de
acordo com a legislacdo brasileira (bebidas padrdo). Também foram produzidos sucos
adulterados com quantidade de acticar de cana acima do permitido pela legislacdo brasileira
(>10% M/M); néctares com quantidade insuficiente de suco polposo (<30% M/M) e

refrigerantes com quantidade insuficiente de suco clarificado (<5% V/V).

5.2.1.1. Producao em laboratério do suco de maca clarificado e polposo

Com o suco de magd concentrado clarificado, suco de maca
concentrado polposo e dgua foram produzidos, em laboratério, sucos de mag¢d com
concentracdo de solidos soldveis inicial em 10,5°Brix. Em seguida, foram adicionadas
quantidades crescentes de 0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5 e 20,0% de agucar de cana
(M/M). A partir dos resultados deste balangco de massa foi possivel calcular, utilizando a
Equacgdo 6, a quantidade tedrica de fonte C; (% solidos soliveis do suco clarificado ou
polposo) nas amostras de sucos clarificados e sucos polposos de maca fabricados em

laboratdrio.

5.2.1.2. Producao em laboratorio de néctar de maca
A partir do suco de maca concentrado polposo, dgua e agucar de cana
foram produzidos, em laboratério, néctares de macad com concentragdo de solidos soliveis
final em 12°Brix (menor valor encontrado nos produtos comerciais). Estes produtos foram
fabricados com 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75 e 80% (M/M) de suco
reconstituido polposo a 10,5°Brix. A partir dos resultados deste balan¢o de massa foi possivel
calcular, utilizando a Equacdo 6, a quantidade tedrica de fonte Cs (% sélidos soldveis do suco

polposo) nas amostras de néctares de maga fabricados em laboratério.
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5.2.1.3. Producao em laboratoério de refrigerante de maca

Utilizando o suco de macgd concentrado clarificado (padrdao para
refrigerante), d4gua e acucar de cana, foram produzidos, em laboratdrio, refrigerantes de maca
com concentracdo de sélidos soldveis final em 10,4°Brix (menor valor encontrado nos
produtos comerciais). Os refrigerantes foram fabricados com quantidades crescentes de 0, 1, 2,
3,4,5,6,7,8,9 e 10% (V/V) de suco reconstituido clarificado (padrao para refrigerante) a
10°Brix. A partir dos resultados deste balanco de massa foi possivel calcular, utilizando a
Equacgdo 6, a quantidade tedrica de fonte C; (% soélidos soliveis do suco clarificado para

refrigerante) nas amostras de refrigerantes de maca fabricados em laboratoério.

5.2.2. Analises fisico-quimicas das matérias-primas, dos sucos, néctares e
refrigerantes produzidos em laboratoério e dos produtos comerciais de maca

No Laboratério de Bebidas da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas —

UNESP/Botucatu, as matérias-primas de maca, os sucos, néctares e refrigerantes produzidos

em laboratdrio e os produtos de magd comerciais, foram analisados em triplicata em relacdo ao

°Brix, pH, acidez tituldvel e ratio. Além disso, nos sucos concentrados de maca também foram

feitas andlises de acucares redutores totais (ART).

e °Brix

Para a andlise de °Brix (Equacgdo 6), as amostras foram clarificadas em
centrifuga de bancada (ALC PK 110), a 4500rpm (1610g), durante 5 minutos e inseridas no
densimetro digital (Densimetro Digital Mettler KEM DA-310) para a leitura de densidade

(D2o20). O valor da densidade foi convertido para °Brix através do uso da tabela apropriada.

Massa de Solidos Soluveis
°Brix = * 100 (6)
Massa da Solucao

A leitura do pH foi realizada em peagémetro digital (Micronal B474).
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e Acidez Titulavel

Para determinar a acidez titulavel (Equacdo 7), foram adicionados
10mL da bebida de ma¢a em 100mL de dgua. Esta solucdo foi colocada em peagometro digital
sob agitacdo e titulado NaOH (0,1N) até obter a leitura 8,2. Os resultados foram expressos em

gramas de dcido mdlico por 100 gramas de amostra.

' ' N *V * 67 ;
Acidez Tituldvel = *100 (7
Va * 1000

A simbologia da Equacdo 7 significa:
- N = normalidade da soda;
- V = volume médio de NaOH titulado (mL);
- 67 = nimero de equivalente grama do acido malico (C4OsHg);

- Va = volume da bebida de maca utilizada (10mL).

e Ratio

-

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

resultados destas analises sdo adimensionais.

°Brix
Ratio = ()
Acidez Titulavel

e Acicares Redutores Totais (ART)

A quantificacdo dos acticares redutores totais (Equagao 9) foi realizada
somente nos sucos concentrados clarificados, sucos concentrados polposos e no suco
concentrado clarificado para refrigerante pelo método de Lane-Eynon, utilizando solu¢do de
Fehling (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS, 1995). Os resultados
de ART foram transformados para gramas de glicose / 100gramas de amostra, para determinar

a porcentagem de ART em funcdo do °Brix dos sucos concentrados.
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T * D * 1000
ART = v )

A simbologia da Equacdo 9 significa:
- T = titulo do licor de Fehling (0,00555);
- D = fator de diluicdo da amostra;

- V = volume médio da amostra utilizada (mL).

5.2.3. Analise isotopica das matérias-primas, das bebidas produzidas em
laboratdrio e das bebidas comerciais de maca
Para realizar as andlises isotOpicas, foi necessdrio que as matérias-
primas, as bebidas produzidas em laboratério e as bebidas comerciais de maca fossem
preparadas para as leituras no Espectrometro de Massa. No caso dos sucos polposos e néctares
de maca, pode-se analisar a propria bebida e mais trés fracdes: polpa lavada com dgua, polpa
lavada com acetona e o acucar purificado extraido da bebida. Ja nas bebidas clarificadas (suco
clarificado e refrigerante de maca), por ndo conter polpa em sua composi¢do, a andlise
isotopica somente € feita nas bebidas clarificadas e no agtcar purificado extraido das bebidas

clarificadas.

5.2.3.1. Analise isotopica do suco concentrado clarificado e do suco
concentrado polposo de maci - da

Para a anélise isotopica do suco concentrado clarificado e do suco

concentrado polposo de maca, 0,35ul. de cada suco foi acondicionado em cdpsulas de estanho

contendo CHROMOSORB W, empacotadas e colocadas no Analisador Elementar (EA 1108 —

CHN - Fisons Elemental Analyzer) para serem queimadas (flash combustdo) a 1020°C

liberando CO,. Este gds é comparado com o CO, padrio para a determinagdo do 8%0'°C no

Espectrometro de Massa de Razdes Isotdpicas (Delta S Finnigan Mat).
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5.2.3.2. Analise isotopica do acicar purificado extraido do suco concentrado
clarificado e do suco concentrado polposo de maca - da
Na andlise isotdpica de carbono-13 dos agucares contidos nos sucos
concentrados clarificados e nos sucos concentrados polposos de macgd, foi utilizada a
metodologia de extracdo e purificacdo proposta por Koziet et al. (1993). Nesta metodologia,
100ml do suco de maca foi centrifugado a 4500rpm (1610g) durante 5 minutos para a
separacdo dos solidos insoluveis. Em seguida, ao liquido sobrenadante, foi adicionado 4g de
hidréxido de calcio (Pa), e aquecido a 90°C, sendo novamente centrifugado, nas mesmas
condi¢bes, para retirar os 4cidos organicos. Adicionou-se 4cido sulfiirico a 2N ao liquido
sobrenadante até corrigir o pH para 5 e, em seguida, o liquido foi novamente aquecido até
atingir a temperatura de 90°C. Apds o resfriamento a temperatura ambiente, a amostra foi
mantida a 4°C por 12h, para remocao do excesso de célcio. Neste periodo ocorreu a formacao
de CaSO4 o qual foi desprezado. O sobrenadante (solucdo agucarada) foi preparado para ser

injetado no Analisador Elementar conforme descrito no item 5.2.3.1.

5.2.3.3. Analise isotopica da polpa lavada com agua e da polpa lavada com
acetona extraida dos sucos concentrados polposos de maca - da

Uma aliquota de 100mL suco concentrado polposo foi centrifugada a
4500rpm (1610g) durante 5 minutos para separacdo dos sélidos insoliveis. A polpa (sélido
insoldvel), depositada no fundo do tubo da centrifuga, recebeu 20mL de 4gua destilada e
agitada durante 1 minuto para a suspensdo dos sélidos insoldveis. Em seguida, o volume do
tubo foi completado para 50mL com &4gua destilada e, novamente, centrifugado a 4500rpm
(1610g) durante 5 minutos. Repetiu-se este procedimento por mais quatro vezes (°Brix =
zero). Ao final deste procedimento, obteve-se a fragdo de polpa lavada com é4gua.

Na metodologia proposta por Rossmann et al. (1997), os solidos
insoliveis (polpa) passam por tratamento com acetona para eliminar os carotendides, uma vez
que estes podem interferir no enriquecimento isotépico relativo.

Para a obtencdo da polpa lavada com acetona, seguiu 0 mesmo
procedimento da polpa lavada com &gua. Apds as cinco lavagens com &4gua, foram

adicionados 30mL de acetona pura. A amostra foi agitada em agitador magnético durante 1
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minuto, completada com 20mL de dgua e novamente centrifugada nas condicdes ja citadas.
Repetiu-se mais uma vez este procedimento e, em seguida, foram feitas mais duas lavagens
com 4gua destilada. Ao final deste procedimento, obteve-se a fracdo de polpa lavada com
acetona.

As amostras das fracdes da polpa lavada com dgua e da polpa lavada
com acetona foram transferidas para tubos ependorffs, liofilizadas e preparadas para serem

colocadas no Analisador Elementar conforme citado no item 5.2.3.1.

5.2.3.4. Analise isotépica do acticar de cana - 8b

As amostras liquidas do agucar de cana foram diluidas com dgua
destilada até a concentragdao de 10°Brix. Apds este procedimento, foram transferidas para
tubos ependorffs, e colocadas no Analisador Elementar conforme citado no item 5.2.3.1.

Para as amostras granuladas de acucar, estas foram moidas em moinho
criogénico de nitrogénio liquido (Spex CertiPrep 6750 Freezer/Mill) durante trés minutos a
temperatura de -196°C para obter um material com textura fina (<65um) e homogénea. Cada
amostra (0,03mg) foi colocada em cdpsulas de estanho para serem colocadas no Analisador

Elementar conforme descrito no item 5.2.3.1.

5.2.3.5. Analise isotopica das bebidas clarificadas fabricadas em laboratoério e

das bebidas clarificadas comerciais de maca - dp
Para as bebidas clarificadas fabricadas em laboratério e para as
bebidas clarificadas comerciais de mag¢a, as metodologias utilizadas na preparag@o das andlises

isotOpicas estdo descritas nos itens 5.2.3.1 € 5.2.3.2.

5.2.3.6. Anilise isotopica das bebidas polposas fabricadas em laboratério e

das bebidas polposas comerciais de maca - p
Para as bebidas polposas fabricadas em laboratdrio e para as bebidas
polposas comerciais de macd, as metodologias utilizadas nas preparacOes das andlises

isotopicas estdo descritas nos itens 5.2.3.1, 5.2.3.2 ¢ 5.2.3.3.
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5.2.3.7. Anadlise isotopica dos aditivos utilizados em sucos, néctares e
refrigerantes comerciais de mac¢a

As amostras liquidas e as amostras granuladas dos aditivos utilizados

na fabricacdo de sucos, néctares e refrigerantes comerciais de ma¢a seguem a metodologia

descrita no item 5.2.3.4.

5.2.4. Definicio dos melhores parametros de da, 6b e op para quantificar a
participacdo de fonte C; em suco clarificado e refrigerante de maca fabricados em
laboratoério

Na fabricacdo em laboratério do suco clarificado e refrigerante de
mac¢d foram utilizados, como matérias-primas, suco concentrado clarificado (da), suco
concentrado clarificado para refrigerante (da) e acticar de cana (8b). Dos sucos concentrados
clarificados ainda foi extraida a fracdo do agtcar purificado (da).

Do suco clarificado e do refrigerante de macad fabricados em
laboratorio (0p), também foi possivel analisar isotopicamente a fracdo do agucar purificado
extraido dessas bebidas (6p). Agrupando os sucos concentrados clarificados e sua fracdo em
da, agicar de cana em ob e as bebidas fabricadas em laboratério e suas fracdes em dp, na
equacdo da diluicdo isotdpica simples (da * C3 + ob * C4 = dp) (Equagdo 4), foi possivel

combina-las de acordo com a Tabela 6.
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Tabela 6. Combinacdes realizadas entre o enriquecimento isotdpico relativo dos sucos
concentrados clarificados (da), agucar purificado extraido dos sucos concentrados clarificados
(06a), agucar de cana (db), suco clarificado e refrigerante de maca fabricado em laboratério (6p)

e a fragdo do acticar purificado extraido dessas bebidas (p).

da 6°0C) b (6%0) op (87°C)

Suco Concentrado Clarificado Acgucar de Cana Bebida Fabricada em Laboratorio

Actcar Purificado Extraido da

Suco Concentrado Clarificado Acucar de Cana Bebida Fabricada em Laboratorio

Acucar Purificado Extraido do

Suco Concentrado Clarificado Acucar de Cana Bebida Fabricada em Laboratério

Actcar Purificado Extraido do
Suco Concentrado Clarificado

Actcar Purificado Extraido da

Aglicar de Cana Bebida Fabricada em Laboratdrio

Mensurando o enriquecimento isotépico relativo do suco concentrado
clarificado, do agucar purificado extraido do suco concentrado clarificado, do agucar de cana,
das bebidas de maca fabricadas em laboratério e do agucar purificado extraido das bebidas
fabricadas em laboratdrio, € possivel calcular, para cada combinacdo (Tabela 6), a quantidade
de fonte C; nas amostras de suco clarificado e nas amostras de refrigerante de maca fabricado
em laboratdrio (valor prético). Estes resultados foram comparados com a quantidade de fonte
C; calculada pelo balanco de massa de sélidos soliveis (°Brix) (valor tedrico). A combinagio
com os resultados praticos mais proximos dos resultados teéricos foi definida para quantificar

a concentragdo de carbono origindrio de fonte C3 nos produtos comerciais.

5.2.5. Definicio dos melhores parametros de da, 6b e op para quantificar a
participacio de fonte C; em suco polposo e néctar de maca fabricados em laboratério

Na fabrica¢ido em laboratério do suco polposo e néctar de maca foram

utilizados, como matérias-primas, suco concentrado polposo e agtcar de cana (db). Do suco

polposo e do néctar fabricados em laboratorio, foi possivel analisar isotopicamente a bebida

fabricada em laboratério (6p) e mais trés fracdes: polpa lavada com dgua (da), polpa lavada

com acetona (da) e o actcar purificado extraido da bebida fabricada em laboratério (6p). Dessa

forma, agrupando a bebida fabricada em laboratério e as suas fragcdes, na equagdo da dilui¢ao
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isotopica simples (da * C3 + 0b * C4 = dp) (Equacgdo 4), foi possivel combina-las de acordo

com a Tabela 7.

Tabela 7. Combinagdes realizadas entre os enriquecimentos isotépicos relativos do suco
polposo e do néctar de maga fabricados em laboratério (dp) e suas fracdes: polpa lavada com
dgua (da), polpa lavada com acetona (da) e o acucar purificado extraido da bebida fabricada

em laboratério (dp).

da (8°C) b (6°C) op 37C)

Polpa Lavada com Agua Extraida da

Bebida Fabricada em Laboratério Acucar de Cana  Bebida Fabricada em Laboratoério

Polpa Lavada com Agua Extraida da
Bebida Fabricada em Laboratdrio

Actcar Purificado Extraido da

Agticar de Cana Bebida Fabricada em Laboratoério

Polpa Lavada com Acetona Extraida da

Bebida Fabricada em Laboratério Actcar de Cana  Bebida Fabricada em Laboratério

Polpa Lavada com Acetona Extraida da
Bebida Fabricada em Laboratério

Acucar Purificado Extraido da

Aglcarde Cana g4 Eabricada em Laboratério

Mensurando o enriquecimento isotdpico relativo das bebidas
fabricadas em laboratério, das fracdes extraidas destas bebidas fabricadas em laboratério e do
actucar de cana, foi possivel calcular, para cada combinagdo (Tabela 7), a quantidade de fonte
C; nas amostras de suco polposo e néctar de maga fabricado em laboratério (valor pratico).
Estes resultados foram comparados com a quantidade de fonte Cs calculada pelo balanco de
massa de solidos soldveis (°Brix) (valor tedrico). A combina¢do com os resultados praticos
mais préximos dos resultados tedricos foi definida para quantificar a concentrac@o de carbono

originario de fonte C; nos produtos comerciais.

5.2.6. Comparacio da mensuracio de fonte C; entre bebidas de maca fabricadas
sem aditivos e bebidas de maca fabricadas com aditivos
Segundo Queiroz (2005), a inclusdo de alguns aditivos permitidos por

lei como &cido citrico, dcido ascOrbico, pectina, benzoato de sédio, espessantes, corantes €
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aromas, podem falsear o resultado isotopico em produtos comerciais. Para estimar a diferenca
que estes aditivos podem causar na mensuragdo de Cs, foram fabricados produtos com aditivos
e comparados estatisticamente com sucos, néctares e refrigerantes produzidos sem aditivos.
Esta comparacdo foi realizada utilizando o Teste ¢ para amostras pareadas com 0<0,05 (Vieira,
1980).

As informacdes dos aditivos utilizados na producdo dos sucos,
néctares e refrigerantes de magd, bem como suas quantidades foram obtidas informalmente

com as préprias industrias produtoras de bebidas de maca (Tabela 8).

Tabela 8. Aditivos utilizados na producdo de suco, néctar e refrigerante de macga.

Aditivo Funcao Suco Néctar Refrigerante Quantidade
Acido Citrico Acidulante X X X 0,23% M/M
Acido Ascérbico  Antioxidante X X X 0,01% M/M
Aroma de Macga Aroma X X 0,1% M/M
Goma Xantana Espessante X X 0,04% M/M
Benzoato de Sédio  Conservante X X 0,05g/100ml
Pectina Conservante X 0,15% M/M
Corante Caramelo Corante X 0,06g/100g

Fonte: Dados obtidos de forma verbal das industrias produtoras de bebidas de mag¢a (2006-2007)

5.2.7. Definicao da equacido mais precisa para a mensuracio de fonte C; em sucos,
néctares e refrigerantes de maca fabricados em laboratoério

A participagdo de fonte C3, em sucos, néctares e refrigerantes de maca,
pode ser quantificada utilizando a Equagdo 4 (dilui¢do isotépica simples) e a Equacdo 5
(dilui¢@o isotdpica com fator de corre¢do).

Para quantificar a participacdo de fonte C3, por meio da Equacdo 4, foi
fixado um valor isotdpico para a fonte C; (0a) e para a fonte C4 (0b). Para bebidas clarificadas,
adotou-se a média do valor isotopico para a fonte C; (da = suco concentrado de magd), a
média do valor isotopico para a fonte C4 (8b = acticar de cana) e o valor isotépico de dp
(bebida fabricada em laboratério ou o agucar purificado extraido de dessas bebidas). Para

bebidas com polpa, adotou-se o valor isotopico para a fonte C; (da = polpa lavada com dgua
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ou acetona), a média do valor isotopico para a fonte C, (b = agticar de cana) e o valor
isotopico de Op (bebida fabricada em laboratério ou o agicar purificado extraido de dessas
bebidas).

Na Equacdo 5, foi empregada a mesma metodologia usada para a
Equacdo 4. Além disso, para o fator de correcdo (A), foi fixado um fator de correcdo maximo
e um fator de correcdo minimo com base na participagdo dos agicares da maga na composi¢ao
dos sélidos soldveis dos sucos concentrados de maca.

A equag@o com os resultados priticos mais proximos dos resultados
tedricos (°Brix) foi escolhida para quantificar a concentracdo de carbono Cs nos produtos

comerciais.

5.2.8. Concepcao do limite de legalidade para sucos clarificados e sucos polposos
de maca

O limite de legalidade fornece a concentracdo minima de fonte C; que
um suco de maca deve ter para ser considerado legal, diante a legislacdo brasileira.

Para determinar a legalidade de sucos clarificados e sucos polposos de
maca comerciais, foi preciso dividi-los em dois grupos: suco adocado e suco integral.

Para suco de macd adogado, foi necessario a criacdo do limite de
legalidade com o objetivo de separar as bebidas que estdo de acordo com as normas
brasileiras. O limite de legalidade para suco de mag¢d adogado foi obtido pela mensuragao
tedrica da quantidade de fonte Cs, calculada pelo balango de massa de sélidos soldveis (°Brix),
em sucos clarificados e sucos polposos de maca com concentragdes de s6lidos soldveis iniciais
em 10,5; 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5 e 14,0°Brix adicionados com 10% de acticar de
cana (quantidade médxima permitida pela legislacdo brasileira) em relacdo a massa de cada
suco. Os valores do limite de legalidade (quantidade minima de fonte C; permitida pela
legislacdo brasileira) foram plotados em grifico de dispers@o que relaciona esta varidvel ao
°Brix destas amostras.

Para suco de maca integral, necessariamente, esses produtos nao
podem conter actcar de cana em sua composi¢do. Neste caso, a quantificacdo de fonte C; serd

sempre de 100% independentemente do °Brix da amostra.
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5.2.9. Concepcao do limite de legalidade para néctares de maca

O limite de legalidade fornece a concentracdo minima de fonte C; que
um néctar de maca deve ter para ser considerado legal, diante a legislacdo brasileira.

Para determinar a legalidade em néctares comerciais, foi necessdria a
criagdo do limite de legalidade com o objetivo de separar as bebidas que estdo de acordo com
as normas brasileiras. O limite de legalidade foi obtido pela mensuragao teérica da quantidade
de fonte Cs, calculada pelo balanco de massa de sélidos soliveis (°Brix), em néctares de maga
com concentragdes de solidos soliveis finais de 10,0; 10,5; 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5;
14,0; 14,5 e 15,0°Brix adicionados com 30% de suco de mag¢a polposo (menor valor permitido
pela legislacdo brasileira) em relacio a massa de cada néctar. Os valores do limite de
legalidade (quantidade minima de fonte C; permitida pela legislacio brasileira) foram plotados

em gréafico de dispersao que relaciona esta varidvel ao °Brix destas amostras.

5.2.10. Concepc¢ao do limite de legalidade para refrigerantes de maca

O limite de legalidade fornece a concentracdo minima de fonte C; que
um refrigerante de maca deve ter para ser considerado legal, diante a legislacdo brasileira.

Para determinar a legalidade em refrigerantes comerciais, também foi
necessario a criacdo do limite de legalidade para separar as bebidas que estdo de acordo com
as normas brasileiras. O limite de legalidade foi obtido pela mensuragdo teérica da quantidade
de fonte Cs, calculada pelo balango de massa de sélidos soliveis (°Brix), em refrigerantes de
maca com concentracdes de solidos soliveis finais de 10, 11, 12, 13 e 14°Brix adicionados
com 5% (V/V) de suco de maca clarificado (menor valor permitido pela legislagdo brasileira)
a 10°Brix. Calculado os valores do limite de legalidade (quantidade minima de fonte C;
permitida pela legislacdo brasileira) foi confeccionado um grafico de dispersido que relaciona

esta variavel ao °Brix destas amostras.

5.2.11. Determinacio da legalidade em sucos clarificados e refrigerantes de maca
comerciais

Para determinar a legalidade em sucos clarificados e refrigerantes de

maca comerciais, quando ndo existe padrdo interno (polpa), foi calculada uma faixa de

quantificacdo da fonte C; para cada produto comercial. Esta faixa foi obtida utilizando trés
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valores isotépicos como padrdes para da, trés valores isotdpicos como padrdes para db e um
valor isotépico como padrio para op. Em da (suco concentrado clarificado ou suco
concentrado clarificado para refrigerante) foi utilizado o teor isotopico mais leve, o teor
isotopico mais pesado e a média dos teores isotopicos dos sucos concentrados. Para db (agucar
de cana) foi utilizado o teor isotépico mais leve, o teor isotopico mais pesado e a média dos
teores isotopicos dos agucares de cana. Para dp foi utilizado o valor isotépico da bebida
comercial ou o valor isotdpico do agucar purificado extraido da bebida comercial. Os valores
isotopicos mais pesados, os valores isotopicos médios e os valores isotopicos mais leves de da
e ob foram agrupados, juntamente com o valor isotopico de dp, na equacdo da diluicao
isotopica (Equacdo 4 ou 5) para, respectivamente, obter a quantificacdo maxima, média e
minima da fonte C;. Dessa forma foi estabelecida uma faixa de quantificagdo da fonte C3 para
cada produto comercial.

Mensurado os valores da faixa de quantificacdo da fonte C; para sucos
clarificados e refrigerantes de maga comerciais, estes valores foram plotados em gréfico de
dispersao relacionando os valores da faixa (quantificacdo méaxima, média e minima de fonte
C3) com o °Brix das amostras comerciais. Quando toda faixa de quantificacdo de fonte C;
estiver acima do limite de legalidade, este produto foi considerado legal. Caso toda a faixa
esteja abaixo deste limite, este produto foi considerado adulterado conforme a legislacio
brasileira. Quando os valores da faixa de quantificagdo se sobreporem aos valores do limite de

legalidade, este produto foi classificado como incerto segundo a sua legalidade.

5.2.12. Determinacao da legalidade em sucos polposos e néctares de maca
comerciais
Para determinar a legalidade em sucos polposos e néctares de maca
comerciais, foi calculada uma faixa de quantificagdo da fonte Cs para cada produto comercial.
Esta faixa foi obtida utilizando um valor isotépico como padrdo para da, trés valores
isotopicos como padrdes para db e um valor isotépico como padriao para 6p. Em 6a, como foi
possivel a andlise do padrdo interno dos sucos polposos e néctares de maca, foi utilizado o
valor isotépico da polpa lavada com dgua ou da polpa lavada com acetona. Para db (agucar de
cana) foi utilizado o teor isotdpico mais leve, o teor isotopico mais pesado e a média dos

teores isotopicos dos agucares de cana. Para dp foi utilizado o valor isotépico da bebida
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comercial ou o valor isotdpico do actcar purificado extraido da bebida comercial. O valor
isotopico da polpa (da) foi agrupado com o valor isotopico mais pesado, o valor isotopico
médio e o valor isotdpico mais leve de 6b, juntamente com o valor isotépico de dp, na equacao
da diluicdo isotopica (Equagdo 4 ou 5) para, respectivamente, obter a quantificagdo méixima,
média e minima da fonte Cs. Dessa forma fo1 estabelecida uma faixa de quantificagdo da fonte
C; para cada produto comercial.

Mensurado os valores da faixa de quantificacdo da fonte C; para sucos
polposos e néctares de maca comerciais, estes valores foram plotados em grafico de dispersao
relacionando os valores da faixa de quantificacdo da fonte C; com o °Brix das amostras
comerciais. Quando toda faixa de quantificagdo estiver acima do limite de legalidade, este
produto foi considerado legal. Caso toda a faixa esteja abaixo deste limite, este produto foi
considerado adulterado conforme a legislacdo brasileira. Quando os valores da faixa de
quantificacdo se sobrepor aos valores do limite de legalidade, este produto foi classificado

como incerto segundo a sua legalidade.

5.3. Analises energéticas em sucos, néctares e refrigerantes de maca comerciais

A energia caldrica dos produtos comerciais foi mensurada de forma
direta por bomba calorimétrica, indireta por célculo centesimal e pela tabela de composi¢ao de
alimentos e bebidas.

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).

Para a caracterizagdo do valor energético através da composi¢io

centesimal, foram feitas as seguintes andlises:

¢ Umidade: realizada em estufa através da perda de peso da amostra aquecida a 105°Cx1°C,
até peso constante (BRASIL, 2005).

¢ Proteina: realizada mediante a determinacgdo do nitrogénio total, pelo método de Kjeldahl,
e conversdo em proteina multiplicando o valor obtido pelo fator 6,25 (BRASIL, 2005);

¢ Lipidio: determinado através do método Soxhlet (BRASIL, 2005);
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¢ C(Cinzas: foi realizada a incineragdo da matéria organica e, posteriormente, as amostras
foram levadas a mufla a 550°C, para total calcinacdo, (BRASIL, 2005);

e (Carboidrato: obtido pela somatéria dos resultados das andlises de umidade, proteina,
lipidio e cinzas subtraido de 100 (BRASIL, 2005).

Ap6s determinacdo da composi¢do centesimal, cada componente teve
seu valor energético calculado através de fatores de conversio: carboidratos 4 kcal g
proteinas 4 kcal g e lipidios 9 kcal g, (BRASIL, 1999).

Os resultados da bomba calorimétrica e do cdlculo estequiométrico
foram convertidos para kcal/200mL em funcdo do °Brix e densidade de cada amostra. Esta
transformacdo foi realizada para comparar os resultados obtidos das andlises em laboratério
com os dados energéticos dos rétulos das amostras. Em seguida, os dados de energia foram
convertidos para Joule (Sistema Internacional de Medidas), utilizando o fator de 4,1868kJ para
Ikcal.

Os resultados da pela bomba calorimétrica e do célculo centesimal
foram comparados com os valores de rétulo e com os valores de tabela de composicao de
alimentos e bebidas, esta ultima somente para os sucos.

Foram considerados fora dos padrdes de qualidade os valores dos
rétulos dos produtos que nao estiverem dentro do intervalo de tolerancia de +20% (BRASIL,

2003b).



39

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Matérias-primas

6.1.1. Analises fisico-quimicas dos sucos concentrados de maca

A Tabela 9 mostra a concentracdo de solidos soldveis dos sucos
concentrados clarificados que variou de 70,5 a 73°Brix. Para sucos concentrados polposos,
esta variacdao foi de 40 e 40,8°Brix. Neste caso, os sucos concentrados polposos tiveram
menores concentragdes de sélidos soldveis que os sucos concentrados clarificados.

O pH variou de 3,19 a 3,83 entre sucos concentrados clarificados e
polposos (Tabela 9).

A acidez titulavel dos sucos concentrados clarificados variou de 0,45 a
1,17 grama de d4cido madlico/100 gramas de suco concentrado. Em relacdo aos sucos
concentrados polposos, esta variacdo foi de 0,63 a 0,68. Portanto, as amostras clarificadas
(0,72) apresentam maior variacdo da acidez que as amostras polposas (0,05) (Tabela 9).

A razdo entre o °Brix e acidez tituldvel (ratio), para sucos

concentrados clarificados e polposos, variaram entre 60,00 a 155,55. Como a acidez interfere
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na mensuracido do ratio, novamente as amostras do suco concentrado clarificado tiveram as

maiores amplitudes nesta varidvel (Tabela 9).

Tabela 9. Andlises fisico-quimicas dos sucos concentrados.

N° Suco Concentrado °Brix pH Acidez Titulavel'  Ratio
17  Clarificado (Refrigerante) 70,30 3,79 0,51 137,84
18  Clarificado (Refrigerante) 70,00 3,83 0,45 155,55
19 Clarificado 70,50 3,52 0,66 106,81
20 Polposo 40,80 3,19 0,68 60,00
34 Clarificado 73,00 3,76 1,17 62,39
36 Polposo 40,00 3,75 0,63 63,49
37 Clarificado 72,00 3,44 0,92 78,26

1grama de dcido malico/100 gramas de amostra

Como citado anteriormente, a concentracdo de agucar presente na

maca pode variar de acordo com diversos fatores intrinsecos (Queiroz, 2005). Conforme a

Tabela 10, a participacdo dos ART na composicdo dos sdlidos soldveis em sucos

concentrados de maca variou de 84,80 a 92,40%.

Tabela 10. Participacdo da glicose na composi¢do dos solidos soliveis (°Brix) em sucos

concentrados de maca.

N° Suco Concentrado °Brix gde ART' % de ART
17 Clarificado (Refrigerante) 10,00 8,72 87,20
18 Clarificado (Refrigerante) 9,50 8,17 86,00
19 Clarificado 9,90 9,02 91,11
20 Polposo 10,20 8,78 86,08
34 Clarificado 10,00 8,48 84,80
36 Polposo 10,10 8,60 85,15
37 Clarificado 10,00 9,24 92,40

! gramas de glicose por 100 gramas de amostra
% de glicose presente na composi¢do do °Brix
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6.1.2. Analise isotopica das matérias-primas

Nas amostras de sucos concentrados clarificados e polposos, os valores
do enriquecimento isotdpico relativo de carbono-13 em relagdo ao padrdo internacional
(PDB), variou de -27,66 a -26,87%0. A exce¢do € a amostra 37 com valor isotopico de
-20,07%o. Esta amostra, provavelmente apresenta actiicar de cana em sua composicio (Tabela
11).

Quando observamos o acgucar purificado extraido dos sucos
concentrados, as varia¢des foram de -27,76 a -26,83%o, novamente excluido a amostra 37, com
valor isotopico de -20,01%o. Este dado confirma a presenga de agucar de cana neste produto
(Tabela 11). Portanto, a amostra 37 ndo terd seus valores isotdpicos e fisico-quimicos
utilizados neste trabalho. Também foi observada pequena variacdo entre os valores isotdpicos
dos sucos concentrados e dos respectivos acucares purificados. Tal relacio também foi
relatada por Parker (1982) em um estudo com sucos concentrados. Neste trabalho, os valores
do enriquecimento isotépico relativo de carbono do suco e do acicar purificado foram
correlacionados apresentando pequena variagao.

Em relacdo as andlises da polpa lavada com dgua, realizadas nas
amostras 20 e 36, estas foram mensuradas em -27,76 e -28,17%o. Nas andlises da polpa lavada
com acetona, a variagao foi de -27,39 e -27,67%o, para as amostras 20 e 36 (Tabela 11). Neste
caso, as amostras lavadas com 4gua tiveram maior variagao (0,41%0) que as amostras lavadas
com acetona (0,28%oc). Segundo Rossmann (1997), os sélidos insoliveis (polpa) quando
passam por um tratamento com acetona, eliminam carotendides que interferem na mensuragao
do valor isotdpico. De acordo com estes resultados, o tratamento com acetona, além de
contribuir para uma menor variagdo no valor isotépico da polpa, ainda torna estes valores mais

pesados em relacdo ao enriquecimento isotdpico relativo da polpa lavada com dgua.
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Tabela 11. Enriquecimento isotdpico relativo do carbono-13 em sucos concentrados e nas

fragdes da polpa lavada com dgua, polpa lavada com acetona e agicar purificado extraido dos

sucos concentrados.

N° Confé‘lfg,a o B(‘(;l;;ga D.M.! fi"glﬁi D.M. Alzﬁi'iﬁa D.M. Pliqllf;cczgo D.M.
(3%o) (3%o) (3%o)
17 (gﬁgiizi?e) 2733 0,02 . - . - 2741 001
18 (chg?gfgzgﬁe) 2739 0,04 * - * - 2776 0,01
19  Clarificado 27,66 0,01 * - * - 27,72 0,01
20 Polposo 2756 003 2776 006 2739 002 2756 0,03
34 Clarificado 2724 0,02 ; ; ; . 2724 0,02
36 Polposo 26,87 004 2817 007 2767 004 2683 003
37  Clarificado  -20,07 0,04 * - * - 20,01 0,01

Tdesvio-médio
*isento de polpa

Na Tabela 12, estdo representados alguns acticares utilizados pelas

industrias de sucos, néctares e refrigerantes de maca. Nessas amostras, foram observadas

pequenas variagdes do enriquecimento isotépico relativo, com valor isotdpico médio de -12,72

+ 0,16%o.
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Tabela 12. Enriquecimento isotdpico relativo do carbono-13 nas amostras de agicares de cana.

N° Acucares Média (6%o) D.M.!

38 Cristal -12,63 0,01
38.1 Cristal -12,92 0,07
38.2 Cristal -12,71 0,04
38.3 Cristal -12,69 0,08
384 Cristal -12,89 0,08
38.5 Cristal -12,56 0,04
38.6 Refinado -12,62 0,02
38.7 Refinado -12,98 0,13
38.8 Refinado -12,78 0,01
38.9 Liquido -12,69 0,03
38.10 Liquido -12,56 0,01
38.11 Liquido -12,88 0,02
38.12 Liquido -12,54 0,15
38.13 Liquido -13,06 0,11
38.14 Invertido -12,51 0,07
38.15 Invertido -12,69 0,01
38.16 Invertido -12,79 0,01
38.17 Xarope de Caramelo -12,51 0,06
38.18 Glacé -12,84 0,05
38.19 Demerara -12,56 0,04

Média -12,72
Desvio-padrao 0,16

T . L 1.
desvio-médio

Os enriquecimentos isotépicos do 3C dos aditivos utilizados na
producgdo de sucos, néctares e refrigerantes de maca, estdo representados na Tabela 13. Alguns
aditivos como aroma de maca, goma xantana e benzoato de sédio, apresentam valor isotépico
préximo do encontrado para suco concentrado de mac¢a (Fonte Cs). J& o dcido ascorbico, dcido
citrico e o corante de caramelo, possuem valor isotépico semelhante ao mensurado para agiicar

de cana (Fonte Cy).
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Tabela 13. Enriquecimento isotépico relativo do carbono-13 dos aditivos utilizados na

producio de sucos, néctares e refrigerantes de maca.

N° Aditivos Média (6%0) D.M.!
111 Aroma de Macga -30,26 0,06
112 Acido Ascérbico -13,91 0,17
113 Goma Xantana -26,07 0,03
114 Benzoato de Sédio -30,29 0,06
115 Pectina -20,22 0,18
116 Acido Citrico -10,99 0,04
117  Corante de Caramelo -11,82 0,01

T . 2 1
desvio-médio

6.2. Suco Clarificado de Maca

6.2.1. Producao em laboratoério dos sucos clarificados de maca
Com o suco de macga concentrado clarificado (amostra 19), actcar de
cana (amostra 38) e dgua foram produzidos, em laboratdrio, sucos de ma¢a com concentracao
de solidos soldveis inicial em 10,5°Brix. Em seguida foram adicionados quantidades
crescentes de acuicar de cana nas concentracdes de 0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5 e

20,0% (M/M) (Tabela 14).
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Tabela 14. Balanco de massa para sucos clarificados de maca adicionados com 0; 2,5; 5,0; 7,5;

10,0; 12,5; 15,0; 17,5 e 20,0% de actcar de cana (M/M).

°Brix Inicial ’Brix g Suco ’Brix Suco

3 ,
g Suco g Acticar Adocado Adocado

o ’ 1
N*  %Actcar Suco’ Acticar

50 0,00 10,50 250,00 100,00 0,00 250,00 10,50
51 2,50 10,50 250,00 100,00 6,25 256,25 12,68
52 5,00 10,50 250,00 100,00 12,50 262,50 14,76
53 7,50 10,50 250,00 100,00 18,75 268,75 16,74
54 10,00 10,50 250,00 100,00 25,00 275,00 18,64
55 12,50 10,50 250,00 100,00 31,25 281,25 20,44
56 15,00 10,50 250,00 100,00 37,50 287,50 22,17
57 17,50 10,50 250,00 100,00 43,75 293,75 23,83
58 20,00 10,50 250,00 100,00 50,00 300,00 25,42

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)
2

suco concentrado (amostra 19)

3gramals

6.2.2. Analises fisico-quimicas dos sucos clarificados de mac¢a fabricados em
laboratoério

A concentrag@o de sé6lidos soliveis para sucos clarificados apresentou
variagdo crescente de 10,5 a 26,0°Brix devido a adi¢do de agucar de cana nas quantidades de 0
a 20% (Tabela 15).

As anélises feitas de pH (3,67 a 3,80) sugerem que a adicdo de agticar
ndo interferiu na mensuracao deste parametro (Tabela 15).

A acidez titulavel medida nos sucos clarificados variou de 0,14 a 0,16
grama de dcido madlico/100 gramas de suco. A mensuracdo desta varidvel também nao
apresentou relagdo com as adi¢des crescentes de acucar de cana (Tabela 15).

A razdo °Brix/acidez teve valores crescentes de 65,62 a 173,33 devido

ao acréscimo de agucar de cana que interfere na mensuragdo do °Brix (Tabela 15).



Tabela 15. Andlises fisico-quimicas dos sucos clarificados fabricados em laboratorio.

N° Suco % Acucar' °Brix pH  Acidez Titulavel’ Ratio
50 Clarificado 0,00 10,50 3,76 0,16 65,62
51 Clarificado 2,50 12,70 3,67 0,16 79,37
52  Clarificado 5,00 14,80 3,77 0,15 98,67
53  Clarificado 7,50 16,80 3,71 0,15 112,00
54  Clarificado 10,00 18,70 3,77 0,14 133,57
55 Clarificado 12,50 20,50 3,72 0,14 146,42
56  Clarificado 15,00 22,30 3,72 0,15 148,67
57  Clarificado 17,50 24,50 3,80 0,15 163,33
58  Clarificado 20,00 26,00 3,79 0,15 173,33

% de acticar (amostra 38) adicionado (M/M)

2gramas de dcido mdlico/100gramas de amostra

11,4°Brix, respectivamente (Tabela 16). Estes dados estdo em acordo com as normas do
MAPA que estabelece valores minimos de sélidos soliveis em 10,5°Brix (BRASIL, 1997).

As andlises feitas de pH variaram de 3,09 e 3,56 (Tabela 16).
Comparando com os resultados dos sucos clarificados fabricados em laboratério (Tabela 15),

estes tiveram valores de pH superiores que os mensurados para os sucos clarificados de maga

comerciais.

e 0,21 grama de acido mélico/100 gramas de suco (Tabela 16). Da mesma forma ocorrida para
a concentracao de sélidos soluveis, a varidvel acidez estd de acordo com as normas do MAPA

que estabelece valores minimos de 0,15 grama de dcido malico/100 gramas de suco (BRASIL,

1997).

respectivamente (Tabela 16).

6.2.3. Analises fisico-quimicas dos sucos clarificados de mac¢a comerciais

46

A concentragdo de sélidos soliveis nas amostras 30 e 31 foi de 11,6 e

A acidez titulavel medida em sucos comerciais clarificados foi de 0,15

A razado °Brix/acidez das amostras 30 e 31 foi de 77,33 e 54,28,
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Tabela 16. Andlises fisico-quimicas dos sucos comerciais clarificados.

em laboratorio

NO

Suco Clarificado °Brix pH Acidez Titulavel' Ratio

30
31

Adocado 11,60 3,56 0,15 77,33
Adocgado 11,40 3,09 0,21 54,28

' gramas de dcido mélico/100gramas de amostra

6.2.4. Quantificacao tedrica de fonte C; em sucos clarificados de maca fabricados

A partir dos dados da Tabela 14, foi possivel calcular, utilizando a

Equacdo 6 (°Brix), a quantidade tedrica de fonte C3 (% sélidos soliveis) nas amostras de suco

clarificado de maga fabricados em laboratério (Tabela 17). Estes valores tedricos serdo

utilizados para verificar a acuidade da mensuracdo de fonte Cs, calculada de forma pratica, em

suco clarificado de maca fabricados em laboratério.

Tabela 17. Porcentagem de solidos soliveis procedentes de fonte Cs, calculada de forma

tedrica, em sucos clarificados de maca fabricados em laboratoério.

Massa de Sélidos Massa de Solidos Massa de Sélidos %0 Tedrica de

N %Agﬁcarl Soliveis do Suco(g) Soliaveis do A¢ticar(g) Soltveis Totais (g) gzlclg(z;(s)zi:‘g;
50 0,00 26,25 0,00 26,25 100,00

51 2,50 26,25 6,25 32,50 80,77

52 5,00 26,25 12,50 38,75 67,74

53 7,50 26,25 18,75 45,00 58,33

54 10,00 26,25 25,00 51,25 51,22

55 12,50 26,25 31,25 57,50 45,65

56 15,00 26,25 37,50 63,75 41,18

57 17,50 26,25 43,75 70,00 37,50

58 20,00 26,25 50,00 76,25 34,43

"% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)
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6.2.5. Analise isotépica dos sucos clarificados de maca fabricados em laboratério
O suco clarificado fabricado em laboratério, teve variacdo crescente de
-27,78 a -17,81%0 (Tabela 18). Para o agucar purificado extraido do suco, estes valores
também foram crescentes, com variacdo isotopica de -27,78 a -18,07%c. Este padrio
observado deve-se ao acréscimo de agucar de cana (Amostra 38: -12,63%¢) a bebida, deixando

a amostra mais enriquecida de fonte Cs.

Tabela 18. Enriquecimento isotdpico relativo do carbono-13 em sucos clarificados fabricados

em laboratdrio e na fracdo do agucar purificado extraidos destes sucos.

Suco Clarificado de Acucar Purificado

N° %eAgticar’ 7y o oratério (3%) P (3%0) D-M.
50 0,00 27,78 0,01 27,78 0,01
51 2,50 24,79 0,01 24,75 0,02
52 500 22,72 0,02 222,49 0,01
53 7,50 21,43 0,01 21,23 0,01
54 10,00 120,32 0,01 220,30 0,01
55 12,50 19,53 0,03 -19,46 0,01
56 15,00 18,82 0,01 18,78 0,03
57 17,50 18,25 0,05 -18,60 0,04
58 20,00 17,81 0,01 18,07 0,01

T% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)
2desvio-médio

6.2.6. Definicao dos melhores parametros de 6a, ob e op para quantificar a
participacio de fonte C; em sucos clarificados de maca fabricados em laboratério

Na fabricac@o dos sucos clarificados foram utilizados, como matérias-

primas, suco concentrado clarificado (amostra 19), actcar cristal (amostra 38) e 4gua.

Conhecendo-se o enriquecimento isotépico relativo do suco clarificado fabricado em

laboratorio, do acucar purificado extraido destes sucos e das matérias-primas empregadas na

sua fabricagdo, foi possivel, utilizando a equacdo da diluicdo isotépica (Equacdo 4),

determinar a participag¢do do suco concentrado clarificado (Fonte Cs).
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¢ Suco concentrado (da) vs. Suco fabricado em laboratoério (6p)

Utilizando o enriquecimento isotopico relativo do suco concentrado
clarificado (amostra 19 — Tabela 11) em da, agtcar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em db e o
suco clarificado fabricados em laboratério (Tabela 18) em op, obteve-se a quantificagdo
pratica da matéria-prima de maca (%Cs3). Este valor prético foi comparado com o valor tedrico

(Tabela 17) para verificar a acuidade desta combinagdo (Tabela 19).

Tabela 19. Comparacdo dos valores tedricos (balango de solidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C3 (mensurados no espectrometro de massa), utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do suco concentrado clarificado em oa, actcar cristal em db e o suco

clarificado fabricado em laboratério em dp na equagdo da diluig¢do isotdpica.

N° % Actcar' % C; Teorico % C3 Pratico Erro (%)’
50 0,00 100,00 100,80 0,80
51 2,50 80,77 80,90 0,13
52 5,00 67,74 67,13 0,61
53 7,50 58,33 58,55 0,22
54 10,00 51,22 51,16 0,06
55 12,50 45,65 45,87 0,22
56 15,00 41,18 41,18 0,00
57 17,50 37,50 37,39 0,11
58 20,00 34,43 34,46 0,03

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)

%19%C; tedrico - %C; préticol
¢ Suco concentrado (6a) vs. Aciucar purificado extraido do suco fabricado em

laboratorio (6p)

Utilizando o enriquecimento isotdpico relativo do suco concentrado

clarificado (amostra 19 — Tabela 11) em a, agtcar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em db e o
acucar purificado extraido dos sucos clarificados fabricados em laboratério (Tabela 18) em dp,
obteve-se a quantificacdo pratica da matéria-prima de macga (%Cs). Este valor pratico foi
comparado com o valor teérico (Tabela 17) para verificar a acuidade desta combinagio

(Tabela 20).
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Tabela 20. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do suco concentrado clarificado em da, acucar cristal em db e o agucar
purificado extraido dos sucos clarificados fabricados em laboratério em dp na equagdo da

dilui¢do isotdpica.

N° % Acucar' % C;3 Teorico % C; Pratico Erro (%)’
50 0,00 100,00 100,80 0,80
51 2,50 80,77 80,63 0,14
52 5,00 67,74 65,60 2,14
53 7,50 58,33 57,19 1,14
54 10,00 51,22 51,03 0,19
55 12,50 45,65 45,41 0,24
56 15,00 41,18 40,92 0,26
57 17,50 37,50 39,69 2,19
58 20,00 34,43 36,19 1,76

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)
%19%C5 tedrico - %Cj préticol

e Acicar purificado extraido do suco concentrado (6a) vs. Suco fabricado em
laboratério (6p)

Utilizando o enriquecimento isotdpico relativo do acucar purificado
extraido do suco concentrado clarificado (amostra 19 — Tabela 11) em da, agucar cristal
(amostra 38 — Tabela 12) em 6b e o suco clarificado fabricado em laboratério (Tabela 18) em
dp, obteve-se a quantificagdo pratica da matérias-prima de maga (%Cs3). Este valor prético foi
comparado com o valor tedérico (Tabela 17) para verificar a acuidade desta combinagio

(Tabela 21).



51

Tabela 21. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do acucar purificado extraido do suco concentrado clarificado em da, agtiicar

cristal em b e o suco clarificado fabricado em laboratério em dp na equacdo da diluigcdo

isotopica.
N° %A(;l’lcar1 % C3Teorico % CsPratico Erro (%)’
50 0,00 100,00 100,40 0,40
51 2,50 80,77 80,91 0,14
52 5,00 67,74 66,87 0,87
53 7,50 58,33 58,32 0,01
54 10,00 51,22 50,96 0,26
55 12,50 45,65 45,69 0,04
56 15,00 41,18 41,02 0,16
57 17,50 37,50 37,24 0,26
58 20,00 34,43 34,33 0,10

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)
%19%C5 tedrico - %Cj préticol

e Acicar purificado extraido do suco concentrado (6a) vs. Aclcar purificado extraido
suco fabricado em laboratério (6p)

Utilizando o enriquecimento isotépico relativo do acucar purificado
extraido do suco concentrado clarificado (amostra 19 — Tabela 11) em da, agucar cristal
(amostra 38 — Tabela 12) em 6b e o acucar purificado extraido do suco clarificado fabricado
em laboratério (Tabela 18) em op, obteve-se a quantificagdo pritica da matérias-prima de
maca (%Cs). Este valor pratico foi comparado com o valor teérico (Tabela 17) para verificar a

acuidade desta combinagao (Tabela 22).
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Tabela 22. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do acucar purificado extraido do suco concentrado clarificado em da, agtiicar
cristal em db e o agticar purificado extraido do suco clarificado fabricado em laboratério em dp

na equacao da diluicao isotdpica.

N° %A(;l’lcar1 % C3 Teorico % C3 Pratico Erro (%)’
50 0,0 100,00 100,40 0,40
51 2,5 80,77 80,32 0,45
52 5,0 67,74 65,34 2,40
53 7,5 58,33 56,96 1,37
54 10,0 51,22 50,83 0,39
55 12,5 45,65 45,23 0,42
56 15,0 41,18 40,76 0,42
57 17,5 37,50 39,53 2,03
58 20,0 34,43 36,05 1,62

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)
%1%C5 tedrico - %C; préticol

6.2.7. Identificacdo da combinacdo mais precisa para a mensuracio de fonte C;
em sucos clarificados de maca fabricados em laboratério
Comparando a quantificagdo tedrica (balanco de sélidos soluveis) e a
quantificacdo pratica de Cs (mensurados no espectrometro de massa) foi verificado que,
quando combinamos o suco concentrado clarificado (da) vs. suco clarificado fabricado em
laboratorio (dp), obtemos resultados mais exatos nas amostras 51, 52, 54, 56, 57 e 58. Quando
combinamos o acucar purificado extraido do suco concentrado clarificado (6a) vs. suco
clarificado fabricado em laboratério (dp), os resultados mais exatos foram das amostras 50, 53
e 55. Na combinagdo do agucar purificado extraido do suco concentrado clarificado (da) vs.
acucar purificado extraido do suco clarificado fabricado em laboratério (dp), somente a
amostra 50 obteve resultado mais exato (Tabela 23).
Quando a comparacdo entre as combinacdes € realizada com base na
somatodria dos erros, a melhor combinagdo foi a do suco concentrado clarificado em da e o

suco clarificado fabricados em laboratério em op (Tabela 23).
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Observando os resultados mais exatos e a somatdria dos erros de cada
combinacdo, conclui-se que utilizando o suco concentrado clarificado (8a) vs. suco clarificado
fabricados em laboratério (dp) obtem-se os melhores resultados para a quantificacao de C; em
sucos clarificados de maga fabricados em laboratério. Esta combinagdo foi utilizada como

padrio para todos os cdlculos em sucos clarificados de maca.

Tabela 23. Comparacgao entre o valor tedrico e o valor pratico de fonte C3 e estimativa de erro

nas combinagdes realizadas de 6a e op em suco clarificado de maca fabricado em laboratério.

% - %C  goysn EITO goxapsn B0 apscxsL EFTO Apscx ApsL EFFO

N* Acticar' Tedrico (%) (%) (%) (%)

50 0,00 100,00 100,80 0,80 100,80 0,80 100,40 0,40 100,40 0,40
51 2,50 80,77 80,90 0,13 80,63 0,14 80,91 0,14 80,32 0,45
52 500 67,74 67,13 0,61 65,60 2,14 66,87 0,87 65,34 2,40
53 7,50 5833 58,55 0,22 57,19 1,14 58,32 0,01 56,96 1,37
54 10,00 51,22 51,16 0,06 51,03 0,19 50,96 0,26 50,83 0,39
55 12,50 45,65 45,87 0,22 45,41 0,24 45,69 0,04 45,23 0,42
56 15,00 41,18 41,18 0,00 40,92 0,26 41,02 0,16 40,76 0,42
57 17,50 37,50 37,39 0,11 39,69 2,19 37,24 0,26 39,53 2,03
58 20,00 3443 3446 0,03 36,19 1,76 34,33 0,10 36,05 1,62

Somatoéria dos Erros (%) 2,18 8,86 2,24 9,50

% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)

%19%C5 tebrico - %C; préticol

negrito = resultados mais exatos em relagéio a % tedrica de fonte C;

SC x SL - suco concentrado clarificado (6a) vs. suco clarificado fabricados em laboratério (Sp)

SC x APSL - suco concentrado clarificado (da) vs. agicar purificado extraido do suco fabricado em laboratdrio (5p)

APSC x SL - agtcar purificado extraido do suco concentrado clarificado (8a) vs. suco clarificado fabricados em laboratério (dp)

APSC x APSL - agucar purificado extraido do suco concentrado clarificado (3a) vs. aguicar purificado extraido do suco fabricado em
laboratério (5p)

6.2.8. Comparacao da mensuracio de fonte C; entre sucos clarificados de maca
fabricados sem aditivos e sucos clarificados fabricados com aditivos

Com a finalidade de verificar se os aditivos utilizados na produ¢ao dos

sucos clarificados de mag¢a causam diferencas significativas na mensuracdo de fonte Cs, foram

fabricados produtos com aditivos e comparados estatisticamente com sucos clarificados

produzidos sem aditivos.
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A comparagdo estatistica foi realizada entre sucos fabricados com a
mesma porcentagem de acucar adicionado. Utilizando o Teste ¢ para amostras pareadas
(0<0,05), nao foram observadas diferencas estatisticas entre as amostras de suco clarificado

fabricado em laboratério (Tabela 24).

Tabela 24. Comparacdo da mensuracdo de fonte Cs entre sucos clarificados fabricados sem

aditivos e sucos clarificados fabricados com aditivos.

N° % Acucar' % C;Teorica Cla?‘ﬁ"fga do % C; Pratica’ Erro (%)’
133 0,00 100,00 Sem aditivos 99,91 a

133.1 0,00 100,00 Com aditivos 100,51 a 0:60
134 5,00 67,74 Sem aditivos 67,76 b

134.1 5,00 67,74 Com aditivos 67,56 b 020
135 10,00 51,22 Sem aditivos 50,96 ¢

135.1 10,00 51,22 Com aditivos 51,29 ¢ 033
136 15,00 41,18 Sem aditivos 41,65d

136.1 15,00 41,18 Com aditivos 41,18d 047
137 20,00 34,43 Sem aditivos 34,13 e

137.1 20,00 34,43 Com aditivos 34,33 ¢ 0:20

1% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)
2I%C3 sem aditivo - %Cj3 com aditivol
3letras em comum nao diferem estatisticamente (Teste ¢ para amostras pareadas, 0.<0,05)

6.2.9. Definicao da equacdo mais precisa para a mensuraciao da fonte C; em sucos
clarificados de maca fabricados em laboratério
A participacdo de fonte Cs, em sucos clarificados de maca, pode ser
quantificada utilizando duas equacdes: a Equagado 4 (diluicao isotdpica simples) e a Equacdo 5
(diluic@o isotdpica com fatores de corre¢do). Na Equacdo 5, foi adotado o fator de corre¢ao
maximo (A=0,91) e o fator de corre¢do minimo (A=0,84) com base na participacdo dos
acucares da maga na composicao dos s6lidos soliveis dos sucos concentrados (Tabela 10).
Para quantificar a participacdo de fonte C; em sucos clarificados de
maca, foi adotado a média do valor isotdpico para a fonte Cs (suco concentrado de maca — 6a),

a média do valor isotopico para a fonte Cy4 (agticar de cana - db) e o valor isotépico dos sucos
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fabricados em laboratério para Op. Neste caso, foi utilizado o valor isotépico médio de
-27,45%0 (média entre as amostras 19 e 34 - Tabela 11) como padrio fixo de suco concentrado
clarificado de maga (da), -12,72%o (Tabela 12) para agticar de cana (db) e os valores isotépicos
dos sucos fabricados em laboratdrio (dp) representados na Tabela 18.

De acordo com a Tabela 25, a participacdo de fonte Cz; em sucos
clarificados de maca, calculada pela Equacdo 4, obteve melhores resultados nas amostras 51,
52, 53, 54, 55, 56, 57 e 58. Quando esta mensuracdo foi estimada pela Equagao 5 (A=0,84),
somente a amostra 50 teve resultado satisfatdrio.

A comparacgdo das equagdes também foi feita pela somatéria dos erros.

Dessa forma, novamente a melhor equacao foi a 4 (diluicdo isotdpica simples) (Tabela 25).

Tabela 25. Comparacdo dos valores tedricos (balangco de sélidos soliveis) com os valores

praticos de fonte Cs calculados por meio das equacdes 4 € 5 em suco clarificado de maca.

Equacao 4 Equacao 5

N° % Acicar' %C;Teorico %C; Erro (%)’ %C;(0,91)° Erro (%) %C;(0,84)° Erro (%)
50 0,00 100,00 102,24 2,24 102,03 2,03 101,88 1,88
51 2,50 80,77 81,94 1,17 83,30 2,53 84,38 3,61
52 5,00 67,74 67,89 0,15 69,91 2,17 71,57 3,83
53 7,50 58,33 59,13 0,80 61,39 3,06 63,27 4,94
54 10,00 51,22 51,60 0,38 53,95 2,73 55,93 4,71
55 12,50 45,65 46,20 0,55 48,55 2,90 50,55 4,90
56 15,00 41,18 41,41 0,24 43,72 2,54 45,70 4,52
57 17,50 37,50 37,54 0,04 39,78 2,28 41,71 4,21
58 20,00 34,43 34,56 0,13 36,72 2,29 38,60 4,17

Somatoria dos Erros 5,70 22.53 36,77

"% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)

%19%C; tebrico - %Cs priticol

3fator de corre¢do (A) mensurado com base na participagdo dos agtcares da magad na composi¢do do °Brix
negrito = resultados mais exatos em relacdo a % tedrica de fonte Cs

A Equacio 4 obteve resultados mais exatos para sucos clarificados de
maca fabricados em laboratério. Portanto, esta equag¢do foi a utilizada para calcular a

participagdo de fonte C; nas amostras de suco clarificado de mag¢a comerciais.



56

6.2.10. Concepc¢ao do limite de legalidade para sucos clarificados de mac¢a
Para determinar a legalidade de um suco clarificado comercial, serd
necessdrio a criagdo do limite de legalidade. O limite de legalidade fornece a concentracdo
minima de C; que um suco clarificado de maca deve apresentar para ser considerado legal,
diante a legislagdo brasileira. Este cdlculo foi empregado em sucos clarificados de mag¢a com
concentracdes de sdlidos soluveis iniciais em 10,5; 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5 e
14,0°Brix adicionados de 10% de acucar (quantidade mdxima de agucar permitida pela

legislagdo brasileira) em relagdo a massa de suco (Tabela 26).

Tabela 26. Balan¢o de massa para sucos clarificados de maca adicionados com 10% de aguicar

de cana (M/M).

N “Brix Inicial o' Suco 0B}rix %0 .A.gl’lcar g {&f;l’lcar g Suco  °Brix Suco

do Suco Acucar Adicionado Adicionado Adocado Adocado
140 10,50 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 18,64
141 11,00 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 19,09
142 11,50 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 19,55
143 12,00 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 20,00
144 12,50 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 20,45
145 13,00 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 20,91
146 13,50 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 21,36
147 14,00 250,00 100,00 10,00 25,00 275,00 21,82

Toramas

A partir dos dados da Tabela 26, foi possivel calcular, utilizando a Equagdo
6 (°Brix), a porcentagem minima de s6lidos soltveis dos sucos (fonte C3), ap6s a adi¢do de 10% de

actcar de cana (M/M) nas amostra de suco clarificado (Tabela 27).
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Tabela 27. Porcentagem minima de s6lidos soluveis procedentes de fonte C3 em sucos clarificados

de maca com adi¢do de 10% de acticar de cana (M/M).

N °Brix Inicial Mflsszol de Solidos Mas§a de Sé!idos Ma’ssa. de Sél.idos ‘%i(zl;(};‘smsl?em(‘j’e)is
do Suco Soliveis do Suco(g) Soliveis do Acicar(g) Soliveis Totais (g) Limite de Legali ciade
140 10,50 26,25 25,00 51,25 51,22
141 11,00 27,50 25,00 52,50 52,38
142 11,50 28,75 25,00 53,75 53,49
143 12,00 30,00 25,00 55,00 54,55
144 12,50 31,25 25,00 56,25 55,56
145 13,00 32,50 25,00 57,50 56,52
146 13,50 33,75 25,00 58,75 57,45
147 14,00 35,00 25,00 60,00 58,33

Na Tabela 27 estdo representados os valores do limite de legalidade
em relacdo ao °Brix de cada amostra. Estes valores foram utilizados para verificar a legalidade
de sucos clarificados de ma¢a comercial que apresentam agtcar de cana em sua composicao.
Caso o suco clarificado de magd comercial seja denominado “integral”, este produto,
necessariamente, ndo poderd conter agicar de cana. Neste caso, a quantificagdo de fonte C;
serd sempre de 100% independentemente do °Brix da amostra.

Os valores da quantificacdo de fonte C; acima do limite de legalidade
foram considerados legais. Caso estes valores estejam abaixo desta curva, estes produtos
foram considerados adulterados conforme as normas da legislacdo brasileira para suco

clarificado de maca comercial.

6.2.11. Analise isotépica e determinacdo da legalidade dos sucos clarificados de

maca comerciais
De acordo com a Tabela 28, a variacdo no enriquecimento isotépico
relativo foi de -20,90 a -15,69%0 nos sucos clarificados comerciais, e -20,41 a -15,90%o para os

acucares purificados dos sucos comerciais.
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Tabela 28. Enriquecimento isotépico relativo do carbono-13 em sucos clarificados comerciais

e na fracdo do acucar purificado extraido destes sucos.

N°  Suco Clarificado Suco Comercial (6%¢) D.M.'" Acicar Purificado (6%¢) D.M.
30 Adocado -20,90 0,02 -20,41 0,05
31 Adocgado -15,69 0,01 -15,90 0,04

T - P
desvio-médio

Para determinar a legalidade em sucos clarificados de maca
comerciais, foram utilizados trés valores isotdpicos como padrdes para 6a e db e o valor
isotopico do suco de maga clarificado comercial em dp. Em da (suco concentrado clarificado
de maga - Tabela 11) foi empregado o valor isotdpico de -27,66%¢ (amostra 19) como padrao
do valor isotépico mais leve, -27,24%0 (amostra 34) como padrdo do valor isotdpico mais
pesado e -27,45%c0 como padrao médio dos valores isotdpicos dos sucos concentrados
clarificados. Em 6b (agtcar de cana — Tabela 12) foi empregado o valor isotopico de -13,06%0
(amostra 38.13) como padrdo do valor isotépico mais leve, -12,51%¢ (amostra 38.14) como
padrdo do valor isotdpico mais pesado e -12,72%0 como padrdo médio das amostras de
actucares. Em op foram usados os valores isotopicos dos sucos de maga clarificados comerciais
(Tabela 28). O valor isotdpico mais leve, o valor isotépico médio e o valor isotopico mais
pesado para 6a foi combinado, respectivamente, com o valor isotépico mais leve, o valor

isotépico médio e o valor isotdpico mais pesado para 6b conforme as Tabelas 29, 30 e 31.

Tabela 29 - Quantificagdo de fonte C; em sucos clarificados de maca comerciais quando
combinado o valor isotépico mais leve do suco concentrado clarificado de macid em oda
(-27,66%0), o valor isotopico mais leve do agucar de cana em db (-13,06%o0) e o valor isot6pico

do suco de mag¢a comercial em Jp.

o op.:. Suco Concentrado (6a) Acucar de Cana (6b) Suco Comercial (6p)
N "Brix (%) (%) (%) %Cs

30 11,60 -27,66 -13,06 -20,90 53,70
31 11,40 -27,66 -13,06 -15,69 17,98
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Tabela 30 - Quantificagdo de fonte C; em sucos clarificados de maca comerciais quando
combinado o valor isotépico médio do suco concentrado clarificado de macd em da
(-27,45%0), o valor isotépico médio do agticar de cana em db (-12,72%o) e o valor isotépico do

suco de maga comercial em dp.

Suco Concentrado (6a) Acicar de Cana (6b) Suco Comercial (dp)

N" “Brix (8%0) (8%0) (8%0) %Cs
30 11,60 27.45 12,72 220,90 55,53
31 1140 27.45 12,72 -15,69 20,13

Tabela 31 - Quantificagdo de fonte C; em sucos clarificados de maca comerciais quando
combinado o valor isotépico mais pesado do suco concentrado de mac¢d comercial em da
(-27,24%0), o valor isotopico mais pesado do acticar de cana em b (-12,51%c) e o valor

isotopico do suco de maga comercial em op.

Suco Concentrado (6a) Actcar de Cana (6b) Suco Comercial (6p)

N® “Brix (8%0) (8%0) (8%0) %Cs
30 11,60 2724 12,51 220,90 56,96
31 11,40 2724 -12,51 -15.,69 21,55

De acordo com as Tabelas 29 e 31, as quantidades de fonte Cj
calculada para a amostra 30, variaram de 53,70 a 56,96%. Para a amostra 31 esta variacao foi
de 17,98 a 21,55% de fonte Cs. Portanto, a diferenga entre a quantificagdo maxima e a minima
de fonte C; em sucos clarificados de mag¢a comerciais ndo supera 3,57%. Este resultado pode
ser considerado satisfatério sabendo que, em sucos clarificados de macga, ndo hi padrio
interno (polpa). Dessa forma, a quantificacdo de fonte C; foi obtida utilizando valores
isotopicos para da e 0b a partir das Tabelas 11 e 12 (bancos de dados para suco clarificado de
macga).

Os exemplares de suco clarificado de ma¢a comercial trazem em suas
embalagens a denominagdo ‘“‘adocado”. Dessa forma, estes produtos devem conter, no
maximo, 10% (M/M) de adicdo de agicar de cana em sua composi¢do, segundo as normas do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) (BRASIL, 2000). Relacionando

as quantidades de fonte C3 ao °Brix dos sucos clarificados comerciais (Figura 1), a amostra 30
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esta de acordo com a legislagdo brasileira. A amostra 31, mesmo trazendo a denominagdo
“adocado” em sua embalagem, certamente contém mais agucar de cana do que o estabelecido

pelo MAPA. Assim, a amostra 31 foi classificada como adulterada.

65
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Figura 1. Relagdo entre a quantidade de fonte C3 e o °Brix para classificar a legalidade dos

sucos clarificados de ma¢a comerciais.

6.2.12. Analise energética em sucos clarificados de maca comerciais
A composi¢do centesimal dos sucos clarificados de mac¢a comerciais

esta representada na Tabela 32.

Tabela 32. Composicao centesimal de sucos clarificados de mag¢a comerciais.

Carboidrato Proteina Lipideos Cinzas Umidade
(%) (%) (%) (%) (%)
30 Clarificado 9,95 0,26 0,25 0,15 89,39

31 Clarificado 9,45 0,24 0,64 0,09 89,58

N° Suco
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Com base nos dados da Tabela 32 e utilizando os fatores de corre¢ao
propostos pela ANVISA (BRASIL, 1999), foi mensurado o cdlculo centesimal para os sucos
clarificados de mag¢a comerciais (Tabela 33).

Comparando os resultados energéticos da tabela de composicdo de
alimentos (United States Department of Agriculture / Nacional Agricultural Library — USDA,
2008) com os resultados do rétulo dos sucos clarificados de ma¢a comerciais, este ultimo foi
sempre superior aos resultados da tabela (Tabela 33). De acordo com Philippi et al. (1995), o
valor energético informado no rétulo, geralmente, é obtido em tabelas de composicdo de
alimentos. Porém, na embalagem destes sucos clarificados, ndo foi encontrado nenhuma
informacdo a respeito do método utilizado para se estimar o valor caldrico ou qual tabela de
composicdo de alimentos o valor energético foi consultado. Queiroz (2005) cita que muitos
autores condenam a determinacdo das informacdes nutricionais através de tabelas de
composicdo de alimento. Segundo Pedrosa et al. (1994), as tabelas ndo consideram que as
matérias-primas podem sofrer variacdes ao longo do ano o que influencia no célculo
energético. Tannus et al. (2001) sugere que a abordagem mais adequada para se obter o valor
energético de alimentos € a calorimetria direta, a qual permite a determinacdo precisa do
conteddo energético, por meio da combustdo completa do alimento.

Comparando o valor energético mensurado pelo célculo centesimal
com o valor energético mensurado pela bomba calorimétrica, este tltimo foi sempre inferior
aos resultados do calculo centesimal. Ambos os métodos (cdlculo e bomba) também
apresentaram resultados inferiores aos valores energéticos dos rétulos dos sucos clarificados
comerciais (Tabela 33).

Conforme determinado pela ANVISA, para suco de magd sdo
considerados fora dos padrdoes de qualidade os valores dos rétulos dos produtos que nao
estiverem dentro do intervalo de tolerdncia de *20% (BRASIL, 2003b). Dessa forma,
comparando os valores energéticos do célculo centesimal, bomba calorimétrica e tabela de
composicdo de alimentos com os valores mencionados no rétulo dos sucos comerciais, foi

possivel concluir que todos os sucos estdo de acordo com as normas da ANVISA (Tabela 33).
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Tabela 33. Comparacgado entre o valor energético fornecido no rétulo de sucos clarificados de
maca comerciais € os valores estimados do célculo centesimal, bomba calorimétrica e pela

tabela de composi¢do de alimentos.

Valores Referentes a 200mL de Suco Clarificado Comercial

Rétulo  Limite +20%' Limite -20%' Cilculo Bomba Tabela

N° Suco Calorimétrica
Kcal K] Kcal K] Kecal K] Kcal KJ Kcal K]J Kcal KJ

30 Clarificado 98,00 409,64 117,60 491,57 78,40 327,71 86,13 326,57 79,45 332,09 86,00 359,48
31 Clarificado 98,00 409,64 117,60 491,57 78,40 327,71 89,01 372,05 79,40 331,89 86,00 359,48

| - P .
Limite de +20% calculado sobre os valores informados nos rétulos dos produtos comerciais

6.3. Suco Polposo de Maca

6.3.1. Produciao em laboratorio de sucos polposos de maca
Com o suco de macgd concentrado polposo (amostra 20), acicar de
cana (amostra 38) e dgua foram produzidos, em laboratério, sucos de ma¢a com concentragado
de solidos soldveis inicial em 10,5°Brix. Em seguida foi adicionado quantidades crescentes de
acucar de cana nas concentracdes de 0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5 e 20,0% (M/M)
(Tabela 34).
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Tabela 34. Balango de massa para sucos polposos de mag¢a adicionados com 0; 2,5; 5,0; 7,5;

10,0; 12,5; 15,0; 17,5 e 20,0% de actcar de cana (M/M).

°Brix Inicial ’Brix g Suco ’Brix Suco

3 ,
g Suco g Acticar Adocado Adocado

o ’ 1
N*  %Actcar Suco’ Acticar

59 0,00 10,50 250,00 100,00 0,00 250,00 10,50
60 2,50 10,50 250,00 100,00 6,25 256,25 12,68
61 5,00 10,50 250,00 100,00 12,50 262,50 14,76
62 7,50 10,50 250,00 100,00 18,75 268,75 16,74
63 10,00 10,50 250,00 100,00 25,00 275,00 18,64
64 12,50 10,50 250,00 100,00 31,25 281,25 20,44
65 15,00 10,50 250,00 100,00 37,50 287,50 22,17
66 17,50 10,50 250,00 100,00 43,75 293,75 23,83
67 20,00 10,50 250,00 100,00 50,00 300,00 25,42

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)
2

suco concentrado (amostra 20)

3gramals

6.3.2. Analises fisico-quimicas dos sucos polposos de maca fabricados em
laboratério

A concentrag@o de s6lidos soluveis para sucos polposos fabricados em
laboratério apresentou variacdo crescente de 10,5 a 27,2°Brix, devido a adicdo de acticar de
cana nas quantidades de 0 a 20% (Tabela 35).

As andlises feitas de pH (3,39 a 3,52), em sucos polposos sugerem que
a adicdo de agucar ndo interferiu na mensuracdo deste pardmetro como ocorrido para sucos
clarificados fabricados em laboratério (Tabela 35).

A acidez medida em sucos polposos variou de 0,17 a 0,20 grama de
dcido madlico/100 gramas de suco, ou seja, valores superiores aos obtidos em sucos
clarificados (Tabela 35).

A razdo °Brix/acidez apresentou valores crescentes de 52,5 a 160,0,

acompanhando as variagdes do °Brix (Tabela 35).
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Tabela 35. Anélises fisico-quimicas dos sucos polposos fabricados em laboratério.

N° Suco % Aciacar'  °Brix pH  Acidez Titulavel’ Ratio

59 Polposo 0,00 10,50 3,39 0,20 52,50
60 Polposo 2,50 12,60 3,39 0,19 66,30
61 Polposo 5,00 14,70 3,43 0,19 71,37
62 Polposo 7,50 16,70 3,50 0,18 92,70
63 Polposo 10,00 18,70 3,50 0,19 98,42
64 Polposo 12,50 20,00 3,52 0,18 111,11
65 Polposo 15,00 22,10 3,51 0,18 122,78
66 Polposo 17,50 26,90 3,51 0,18 149,44
67 Polposo 20,00 27,20 3,52 0,17 160,00

Tsuco concentrado (amostra 20)
2gramas de 4cido malico/100gramas de amostra

6.3.3. Analises fisico-quimicas dos sucos polposos de maca comerciais

A concentracdo de s6lidos soliveis nas amostras 1, 16 e 28 foi de 11,9,
11,2 e 10,5°Brix, respectivamente (Tabela 36). Estes dados estdo em acordo com as normas do
MAPA que estabelece valores minimos de s6lidos soliveis em 10,5°Brix (BRASIL, 1997).

As andlises feitas de pH (3,54, 3,65 e 3,39) para os sucos polposos
comerciais (Tabela 36) apresentam valores similares aos mensurados para os sucos polposos
fabricados em laboratorio (Tabela 35).

A acidez tituldvel medida em sucos comerciais polposos variou de
0,25 a 0,37 grama de dcido malico/100 gramas de suco (Tabela 36). Da mesma forma ocorrida
para a concentracdo de sélidos soliveis, a varidvel acidez estd de acordo com as normas do
MAPA que estabelece valores minimos de 0,15 grama de 4cido mélico/100 gramas de suco
(BRASIL, 1997).

A razdo °Brix/acidez variou de 32,16 e 42,00 (Tabela 36). Estes

valores sdo inferiores aos observados em suco clarificado de ma¢a comercial (Tabela 16).



Tabela 36. Andlises fisico-quimicas dos sucos polposos comerciais.
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N° Suco Polposo  °Brix pH  Acidez Titulavel'  Ratio

1 Integral 11,90 3,54 0,37 32,16
16 Integral 11,20 3,65 0,29 38,62
28 Integral 10,50 3,39 0,25 42,00

! gramas de 4cido mdlico / 100gramas de amostra

6.3.4. Quantificacao tedrica de fonte C; em sucos polposos de maca fabricados em

laboratorio

A partir dos dados da Tabela 34, foi possivel calcular, utilizando a Equagao

6 (°Brix), a quantidade tedrica de fonte C3 (% sélidos soldveis suco) nas amostra de suco polposos

de macga fabricados em laboratério (Tabela 37). Estes valores tedricos serdo utilizados para

verificar a acuidade da mensuragdo de fonte Cs, calculada de forma pratica, em suco polposo de

maca fabricados em laboratério.

Tabela 37. Porcentagem de sélidos soliveis procedentes de fonte Cs, calculada de forma

tedrica, em sucos polposos de maga fabricados em laboratdrio.

Ne  %Acgicar Massa de Sélidos

Adicionado' Soluveis do Suco(g) Solaveis do Aciicar(g) Solaveis Totais (g)

Massa de Solidos

Massa de Solidos

% Teorica de
Solidos Solaveis

Suco (Fonte C;)
59 0,00 26,25 0,00 26,25 100,00
60 2,50 26,25 6,25 32,50 80,77
61 5,00 26,25 12,50 38,75 67,74
62 7,50 26,25 18,75 45,00 58,33
63 10,00 26,25 25,00 51,25 51,22
64 12,50 26,25 31,25 57,50 45,65
65 15,00 26,25 37,50 63,75 41,18
66 17,50 26,25 43,75 70,00 37,50
67 20,00 26,25 50,00 76,25 34,43

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)
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6.3.5. Analise isotopica dos sucos polposos de maca fabricados em laboratério

De acordo com a Tabela 38, a variacdo no enriquecimento isotépico
relativo foi de -27,62 a -17,87%o nos sucos polposos, -29,00 a -28,05%0 nas fracdes da polpa
lavada com dgua, -27,48 a -27,31%o para polpas lavadas com acetona e -27,53 a -17,72%o para
os acucares purificados dos sucos polposos.

Nos sucos polposos fabricados em laboratério e nas fragdes do agicar
purificado extraido destes sucos, a adi¢do de agucar de cana interfere no valor isotopico
tornando as amostras mais enriquecidas em fonte C4 2 medida que a adicao de acticar aumenta.
Ja para a polpa lavada com dgua e polpa lavada com acetona, por ser padrdes internos, esta
variagdo ndo ocorre. Esta observacdo também foi relatada por Kelly (2003) e Jamin et al.
(1998), os quais desenvolveram seus trabalhos analisando o padrdo interno de sucos, sem

quantificar o agucar utilizado na adulteracao.

Tabela 38. Enriquecimento isotdpico relativo do carbono-13 em sucos polposos fabricados em
laboratorio e nas fracdes da polpa lavada com &4gua, polpa lavada com acetona e aguicar

purificado extraido destes sucos.

Suco Polpa Polpa Acucar
N° %Ac¢' Fabricado D.M.” Agua D.M. Acetona D.M. Purificado D.M.
(0%0) (0%0) (0%0) (0%0)
59 0,00 -27,62 0,01 -28,52 0,13 -2748 0,07 -27,53 0,08
60 2,50 -24,53 0,05 -28,64 0,13 -27,35 0,06 -24.54 0,05
61 5,00 -22,70 0,02 -2826 0,01 -27,31 0,08 -22,59 0,08
62 7,50 -21,49 0,07 -29,00 0,01 -2745 0,06 -21,30 0,07

63 10,00 -20,35 0,02 -2836 0,08 -2746 0,06 -20,31 0,00
64 12,50 -19,36 0,07 -2847 0,06 -2736 0,04 -19,33 0,06
65 15,00 -18,80 0,07 -28,05 0,10 -27,31 0,03 -18,72 0,06
66 17,50 -18,22 0,05 -28,60 0,14 -2731 0,08 -18,17 0,03
67 20,00 -17,87 0,03 -2839 0,16 -2747 0,04 -17,72 0,14

"% de acticar (amostra 38) adicionado (M/M)
Zdesvio-médio
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6.3.6. Definicao dos melhores parametros de 6a, ob e op para quantificar a
participacio de fonte C; em sucos polposos de maca fabricados em laboratério
Na fabrica¢do dos sucos polposos foram utilizados, como matérias-
primas, suco concentrado polposo (amostra 20), acticar cristal (amostra 38) e 4gua.
Conhecendo-se o enriquecimento isotdpico relativo do suco polposo fabricado em laboratorio,
da polpa lavada com 4gua, da polpa lavada com acetona, do acticar purificado extraido destes
sucos e do acucar de cana empregado na sua fabricacdo, foi possivel, utilizando a equacao da
diluicdo isotdpica (Equacdo 4), determinar a participa¢do do suco concentrado polposo (Fonte

C5).

e Polpa lavada com agua extraida do suco fabricado em laboratoério (6a) vs. Suco
polposo fabricado em laboratério (dp)

Utilizando o enriquecimento isotépico relativo da polpa lavada com
agua extraida do suco fabricado em laboratério (Tabela 38) em da, agtcar cristal (amostra 38 —
Tabela 12) em &b e o suco polposo fabricados em laboratério (Tabela 38) em dp, obteve-se a
quantificacdo prética da matéria-prima de macga (%Cs3). Este valor pratico foi comparado com

o valor tedrico (Tabela 37) para verificar a acuidade desta combinacao (Tabela 39).
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Tabela 39. Comparacdo dos valores tedricos (balanco de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com dgua extraida do suco fabricado em laboratério em da,

acucar cristal em 6b e o suco polposo fabricados em laboratério em dp na equacdo da diluicao

isotopica.
N° % Acucar' % CsTeorico % C;Pratico Erro (%)*
59 0,00 100,00 94,34 5,66
60 2,50 80,77 74,33 6,44
61 5,00 67,74 64,43 3,31
62 7,50 58,33 54,14 4,19
63 10,00 51,22 49,06 2,16
64 12,50 45,65 42,50 3,15
65 15,00 41,18 39,98 1,20
66 17,50 37,50 34,97 2,53
67 20,00 34,43 33,26 1,17

"% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)
%19%C5 tebrico - %C; préticol

e Polpa lavada com agua extraida do suco fabricado em laboratério (6a) vs. Aclcar
purificado extraido do suco polposo fabricado em laboratério (p)

Utilizando o enriquecimento isotdpico relativo da polpa lavada com
dgua extraida do suco fabricado em laboratério (Tabela 38) em da, agtcar cristal (amostra 38 —
Tabela 12) em &b e o acucar purificado extraidos dos sucos polposos (Tabela 38) em Jp,
obteve-se a quantificacdo pritica da matéria-prima de magd (%Cs). Este valor préitico foi
comparado com o valor tedrico (Tabela 37) para verificar a acuidade desta combinacio

(Tabela 40).
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Tabela 40. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliiveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com dgua extraida do suco fabricado em laboratério em da,
acucar cristal em o6b e o acicar purificado extraidos dos sucos polposos fabricados em

laboratério em dp na equagdo da diluicdo isotdpica.

N° % Acucar' % C5 Teorico % C; Pratico Erro (%)*
59 0,00 100,00 93,77 6,23
60 2,50 80,77 74,36 6,41
61 5,00 67,74 63,69 4,05
62 7,50 58,33 52,98 5,35
63 10,00 51,22 48,84 2,38
64 12,50 45,65 42,31 3,34
65 15,00 41,18 39,49 1,69
66 17,50 37,50 34,69 2,81
67 20,00 34,43 32,31 2,12

"% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)
%19%C5 tebrico - %C; préticol

e Polpa lavada com acetona extraida do suco fabricado em laboratoério (da) vs. Suco
polposo fabricado em laboratoério (6p)

Utilizando o enriquecimento isotdpico relativo da polpa lavada com
acetona extraida do suco fabricado em laboratério (Tabela 38) em da, actcar cristal (amostra
38 — Tabela 12) em db e o suco polposo fabricado em laboratério (Tabela 38) em op, obteve-se
a quantificacdo prética da matéria-prima de maca (%Cs). Este valor pratico foi comparado

com o valor tedrico (Tabela 37) para verificar a acuidade desta combinacao (Tabela 41).
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Tabela 41. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliiveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com acetona extraida do suco fabricado em laboratério em
da, actcar cristal em db e o suco polposo fabricados em laboratério em Op na equacdo da

dilui¢do isotdpica.

N° % Acucar' % C;3 Teorico % C; Pratico Erro (%)*
59 0,00 100,00 100,94 0,94
60 2,50 80,77 80,87 0,10
61 5,00 67,74 68,60 0,86
62 7,50 58,33 59,78 1,45
63 10,00 51,22 52,04 0,82
64 12,50 45,65 45,70 0,05
65 15,00 41,18 42,00 0,82
66 17,50 37,50 38,04 0,54
67 20,00 34,43 35,31 0,88

"% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)
%19%C tedrico - %C; préticol

¢ Polpa lavada com acetona extraida do suco fabricado em laboratério (6a) vs. Acicar
purificado extraido do suco polposo fabricado em laboratério (p)

Utilizando o enriquecimento isotdpico relativo da polpa lavada com
acetona extraida do suco fabricado em laboratério (Tabela 38) em da, acucar cristal (amostra
38 — Tabela 12) em &b e o agucar purificado extraidos dos sucos polposos (Tabela 38) em op,
obteve-se a quantificacdo pritica da matéria-prima de magd (%Cs). Este valor préitico foi
comparado com o valor tedrico (Tabela 37) para verificar a acuidade desta combinacio

(Tabela 42).
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Tabela 42. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com acetona extraida do suco fabricado em laboratério em
da, acucar cristal em db e o agucar purificado extraidos dos sucos polposos em dp na equagao

da diluicdo isotdpica.

N° % Acucar' % C5 Teorico % C; Pratico Erro (%)*
59 0,00 100,00 100,34 0,34
60 2,50 80,77 80,90 0,13
61 5,00 67,74 67,81 0,07
62 7,50 58,33 58,50 0,17
63 10,00 51,22 51,80 0,58
64 12,50 45,65 45,50 0,15
65 15,00 41,18 41,49 0,31
66 17,50 37,50 37,74 0,24
67 20,00 34,43 34,30 0,13

% de acucar (amostra 38) adicionado (M/M)
%1%C5 tedrico - %C; préticol

6.3.7. Identificacido da combinacido mais precisa para a mensuracao da fonte C;
em sucos polposos de maca fabricados em laboratoério
Comparando o valor tedrico (balan¢o de sélidos soliveis) e o valor
pratico de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) foi observado que, quando
combinamos a polpa lavada com acetona extraida dos sucos de macd fabricados em
laboratorio (da) vs. agucar purificado extraido dos sucos polposos fabricados em laboratério
(0p), obtemos melhores resultados nas amostras 59, 61, 62, 63, 65, 66 e 67. Utilizando a polpa
lavada com acetona extraida dos sucos de maca fabricados em laboratério (6a) vs. suco
polposo fabricados em laboratério (dp), os melhores resultados foram nas amostras 60 e 64
(Tabela 43).
Quando a comparacdo entre as combinacdes € realizada com base na

somatdria dos erros, a melhor combinagao foi utilizando a polpa lavada com acetona extraida
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dos sucos de maca fabricados em laboratério em da e o agucar purificado extraido dos sucos
polposos fabricados em laboratério em dp (Tabela 43).

Comparando os melhores resultados e a somatdria dos erros para cada
combinagdo, conclui-se que a polpa lavada com acetona extraida dos sucos de maca fabricados
em laboratério em da e o acucar purificado extraido dos sucos polposos fabricados em
laboratério em Op mensuram com maior precisdo a quantificacio de fonte Cs;. Esta

combinagdo serd utilizada como padrdo para todos os célculos de sucos polposos de maga.

Tabela 43. Comparagdo entre o valor tedrico e o valor prético de fonte Cs e estimativa de erro

nas combinagdes realizadas de 6a e dp em suco polposo de maga fabricado em laboratdrio.

Ne Agz‘éarl TZ?’)Siio PASL x SL ?,;0")‘3 PASL x APSL ]23,‘,2';’ PACSL x SL Iz:;:;’ PAcSL x APSL If;:;’
59 0,00 100,00 9434 566 93,77 6,23 10094 0,94 100,34 0,34
60 2,50 80,77 7433 644 74,36 641 80,87 0,10 80,90 0,13
61 500 67,74 6443 331 63,69 405 68,60 0,86 67,81 0,07
62 750 5833 54,14 4,19 52,98 535 59,78 145 58,50 0,17
63 10,00 5122 49,06 2,16 48,84 238 5204 0,82 51,80 0,58
64 12,50 4565 4250 3,15 42,31 334 4570 0,05 45,50 0,15
65 1500 41,18 39,98 1,20 39,49 1,69 42,00 0,82 41,49 0,31
66 17,50 37,50 3497 2,53 34,69 2,81 3804 0,54 37,74 0,24
67 20,00 3443 3326 1,17 32,31 2,12 3531 0,88 34,30 0,13
Somatdria dos Erros 29,81 34,38 6,46 2,12

% de acucar (amostra 38) adicionada (M/M)

%19%C; tedrico - %Cs praticol

negrito = resultados mais exatos em relacdo a % tedrica de fonte C;

PASL x SL - polpa lavada com dgua extraida do suco fabricado em laboratério (8a) vs. suco polposo fabricado em laboratério (5p)

PASL x APSL - polpa lavada com dgua extraida do suco fabricado em laboratério (da) vs. agticar purificado extraido dos sucos polposos

fabricados em laboratdrio (5p)

PAcSL x SL - polpa lavada com acetona extraida do suco fabricado em laboratério (8a) vs. suco polposo fabricado em laboratério (5p)

PAcSL x APSL - polpa lavada com acetona extraida do suco fabricado em laboratério (8a) vs. agticar purificado extraido dos sucos polposos
fabricados em laboratério (6p)
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6.3.8. Comparacao da mensuracio de fonte C; entre sucos polposos de maca
fabricados sem aditivos e sucos polposos fabricados com aditivos

A comparagdo estatistica foi realizada entre sucos fabricados com a

mesma porcentagem de acgucar adicionado. Utilizando o Teste ¢ para amostras pareadas

(0<0,05), ndo foram observadas diferencas estatisticas entre os resultados comparados nas

porcentagens de 0, 10, 15, 20% de acticar de cana adicionado (Tabela 44).

Tabela 44. Compara¢do da mensuracdo de fonte C; entre sucos polposos fabricados sem

aditivos e sucos polposos fabricados com aditivos.

N° % Aciacar' Y%C; Teodrica Suco Polposo % C; Pratica’ Erro (%)’

175 0,00 100,00 Sem aditivos 101,06 a

175.1 0,00 100,00 Com aditivos 100,12 a 094
176 5,00 67,74 Sem aditivos 67.45b

176.1 5,00 67,74 Com aditivos 66,99 b 0,40
177 10,00 51,22 Sem aditivos 51,20d

177.1 10,00 51,22 Com aditivos 51,89d 0.9
178 15,00 41,18 Sem aditivos 41,07 e

178.1 15,00 41,18 Com aditivos 41,49 ¢ 0.2
179 20,00 34,43 Sem aditivos 34,76

179.1 20,00 34,43 Com aditivos 34,57 f 019

"% de actcar (amostra 38) adicionada (M/M)
2I%C3 sem aditivo - %C3 com aditivol
3letras em comum nao diferem estatisticamente (Teste ¢ para amostras pareadas, 0.<0,05)

6.3.9. Definicao da equacao mais precisa para a mensuracao de fonte C3 em sucos
polposos de maca fabricados em laboratdério

A participacdo de fonte C;, em sucos polposos de maca, pode ser

quantificada utilizando duas equagdes: Equacdo 4 (dilui¢do isotdpica simples) e Equacdo 5

(diluicdo isotdpica com fatores de corre¢do). Na Equacdo 5, foi adotado o fator de corre¢ao

maximo (A=0,91) e o fator de correcdo minimo (A=0,84) com base na participacdo dos

acucares da ma¢a na composicao dos s6lidos soluveis dos sucos concentrados (Tabela 10).
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Para quantificar a participacao de fonte C; em sucos polposos de maga,
foi adotado o valor isotdpico da polpa lavada com acetona extraida dos sucos polposos
fabricados em laboratdrio para a fonte C; (da) (Tabela 38), a média do valor isotdpico para a
fonte Cy4 (agucar de cana - db) com valor isotopico de -12,72%o (Tabela 12) e o valor isotépico
do agticar purificado extraido do suco polposo fabricado em laboratério (5p) (Tabela 38).

De acordo com a Tabela 45, a participagdo de fonte C; em sucos
polposos de maca, calculada pela Equagado 4, obteve melhores resultados nas amostras 60, 61,
62, 63, 64, 65, 66 e 67. Quando esta mensuragdo foi estimada pela Equagdo 5, com fator de
correcdo de 0,84, somente a amostra 59 teve resultado satisfatdrio.

A comparacao das equagdes também foi feita pela somatoria dos erros.
Dessa forma, a equacdo que teve os resultados praticos de Cz mais proximos dos resultados

tedricos novamente foi a 4 (diluicdo isotépica simples) (Tabela 45).

Tabela 45. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliiveis) com os valores

praticos de fonte Cs calculados por meio das equacdes 4 € 5 em suco polposo de maga.

Equaciao 4 Equacao 5

N° % Actcar' %C; Tedrico %Cs; Erro(%)° %C;(0,91)° Erro (%) %C;(0,84)° Erro (%)
59 0,00 100,00 100,34 0,34 100,31 0,31 100,28 0,28
60 2,50 80,77 80,79 0,02 82,21 1,44 83,35 2,58
61 5,00 67,74 67,61 0,13 69,64 1,90 71,31 3,57
62 7,50 58,33 58,25 0,08 60,52 2,19 62,42 4,08
63 10,00 51,22 51,51 0,29 53,86 2,64 55,84 4,62
64 12,50 45,65 45,17 0,49 47,51 1,86 49,51 3,86
65 15,00 41,18 41,12 0,05 43,43 2,25 45,40 4,22
66 17,50 37,50 37,35 0,15 39,59 2,09 41,52 4,02
67 20,00 34,43 33,90 0,53 36,04 1,62 37,91 3,48

Somatéria dos Erros 2,08 16,30 30,71

% de actcar (amostra 38) adicionada (M/M)

2I%C3 tedrico - %Cj5 praticol

*fator de correcdo (A) mensurado com base na participag@o dos agticares da mag¢ad na composi¢do do °Brix
negrito = resultados mais exatos em relacdo a % teérica de fonte Cs



75

A Equacdo 4 obteve resultados mais exatos para sucos polposos de
maca fabricados em laboratdrio. Portanto, esta equag¢do foi a utilizada para calcular a

participagdo de fonte C3 nas amostras de sucos polposos de ma¢a comerciais.

6.3.10. Concepcao do limite de legalidade para sucos polposos de maca

Para determinar a legalidade de um suco polposo comercial, foi
necessario a criagdo do limite de legalidade. O limite de legalidade fornece a concentragio
minima de C3 que um suco polposo de mac¢a deve apresentar para ser considerado legal, diante
a legislagdo brasileira.

Nos sucos polposos de magd coletados para este trabalho, todos os
produtos trazem em suas embalagens a denominacao “integral”. Neste caso, necessariamente,
ndo podera conter acguicar de cana na composi¢ao destes sucos (BRASIL, 1997). Portanto, a
quantificacdo de fonte Csz serd sempre de 100% independentemente do °Brix da amostra

(limite de legalidade = 100% de fonte C3).

6.3.11. Analise isotopica e determinacao da legalidade dos sucos polposos de maca
comerciais

De acordo com a Tabela 46, a variacdo no enriquecimento isotépico

relativo foi de -28,14 a -27,36%0 nos sucos polposos comerciais e -28,06 a -27,29%o para os

acucares purificados extraido destes sucos. Para as fragdes, polpa lavada com dgua e polpa

lavada com acetona, o enriquecimento isotdpico relativo variou, respectivamente, de -31,46 a

-28,13%0 e -30,71 a -27,01%o.
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Tabela 46. Enriquecimento isotépico relativo do carbono-13 em sucos polposos comerciais e
nas fracdes da polpa lavada com dgua, polpa lavada com acetona e actcar purificado extraido

destes sucos.

Polpa Polpa Actcar
N° SucoPolposo U pM. Agua DM. Acetona DM. Purificado D.M.
(8%o) (8%o) (8%o) (8%o)
1 Integral 2736 0,02 2813 001 2701 004 2729 001
16 Integral 27,56 0,04 30,69 0,10 27,60 002 2762 001
28 Integral 28,14 0,01 -3146 003 -30,71 001  -2806 003

T - P
desvio-médio

Para determinar a legalidade em sucos polposos de maca comerciais,
foi utilizado o valor isotopico da polpa lavada com acetona extraida dos sucos polposo
comerciais em da (Tabela 46), trés valores como padrdes ob e o agticar purificado extraido dos
sucos polposo comerciais em op (Tabela 46). Em ob (agicar de cana — Tabela 12) foi
empregado o valor isotépico de -13,06%0 (amostra 38.13) como padrdo do valor isotépico
mais leve, -12,51%0 (amostra 38.14) como padrao do valor isotépico mais pesado e -12,72%o
como padrdo médio das amostras de agucares. O valor isotdpico da polpa lavada com acetona
extraida dos sucos polposo comerciais em da foi combinado com o valor isotépico mais leve,
o valor isotépico médio e o valor isotdpico mais pesado de db conforme as Tabelas 47, 48 e

49.

Tabela 47. Quantificacdo de fonte C; em sucos polposos de maca comerciais quando
combinado o valor isotopico da polpa lavada com acetona extraida dos sucos polposos de
maga comerciais em 06a, o valor isotopico mais leve do agtcar de cana em db (-13,06%0) e o

acucar purificado extraido dos sucos polposos comerciais em dp.

Polpa Acetona (6a) Acicar de Cana (6b) Acucar Purificado (op)

N" “Brix (8%0) (8%o0) (8%o0) % Cs
1 11,90 -27.01 -13.06 -27.29 102,04
16 11.20 -27.60 -13.06 27.62 100,14

28 10,50 -30,71 -13,06 -28,06 85,01
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Tabela 48. Quantificacdo de fonte C; em sucos polposos de macad comerciais quando
combinado o valor isotopico da polpa lavada com acetona extraida dos sucos polposos de
macgad comerciais em da, o valor isotépico médio do agucar de cana em &b (-12,72%0) e o

acucar purificado extraido dos sucos polposo comerciais em op.

Polpa Acetona (6a) Acucar de Cana (6b) Acucar Purificado (6p)

N “Brix (%) (8%o) (8%o) %Cs
1 11,90 27,01 -12,72 27,29 102,00
16 11,20 27,60 12,72 27,62 100,13
28 10,50 230,71 12,72 228,06 85,29

Tabela 49. Quantificagdo de fonte Cs; em sucos polposos de maca comerciais quando
combinado o valor isotopico da polpa lavada com acetona extraida dos sucos polposos de
macd comerciais em 6a, o valor isotépico mais pesado do agtcar de cana em 6b (-12,51%0) e o

acucar purificado extraido dos sucos polposo comerciais em dp.

Polpa Acetona (6a) Acicar de Cana (6b) Acucar Purificado (6p)

N° “Brix (%) (%) (%) %Cs

1 1190 2701 1251 27.29 101,97
16 1120 27.60 12,51 27.62 100,13
28 10,50 30,71 12,51 28,06 85,46

De acordo com as Tabelas 47 e 49, a quantidade de fonte C; calculada
para a amostra 1, variou de 102,04 a 101,97%. Para a amostra 16 a quantificacdo de fonte C;
variou de 100,13 a 100,14%. Ja para a amostra 28, a participag¢do da fonte C; foi de 85,01 a
85,46% de fonte Cs. Portanto, a diferenga entre a quantificacio maxima e a minima de fonte
Cs em sucos polposos de maca comerciais ndo supera 0,45%. Esta pequena variagcdo ocorreu
pela utilizacdo do padrdo interno na quantificacdo da fonte Cs;. Além disso, como a
concentracdo de fonte C3; em sucos polposos se aproxima de 100%, o valor isotépico da fonte
C4 tem pouca influéncia na quantificagio da fonte Cs.

Em todos os casos encontrados, os sucos trazem em suas embalagens a
denominagdo ‘“integral”. De acordo com o Ministério da Agricultura (BRASIL, 1997) ¢
proibida a adicao de agucar de cana nestas bebidas. Assim, a quantificacdo de fonte C; deve

ser de 100% independentemente do °Brix das amostras. Com base nestas informacdes, foi
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possivel concluir que as amostras 1 e 16 estdo de acordo com a legislacdo brasileira. A
amostra 28 certamente contém agtcar de cana em sua composi¢do. Assim, esta amostra foi

classificada como adulterada (Figura 2).
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Figura 2. Relacdo entre a quantidade de fonte C; e o °Brix para classificar a legalidade dos

sucos polposos de mag¢a comerciais.

6.3.12. Analises energéticas em sucos polposos de maca comerciais

A composi¢do centesimal dos sucos clarificados de mac¢ad comerciais

esta representada na Tabela 50.

Tabela 50. Composicao centesimal de sucos polposos de maca comerciais.

N° Su Carboidrato Proteina Lipideos Cinzas Umidade
(%) (%) (%) (%) (%)
1 Polposo 9,06 0,47 0,11 0,27 90,09
16  Polposo 7,36 0,43 0,24 0,66 91,31

28  Polposo 11,43 0,26 0,56 0,14 87,61
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Com base nos dados da Tabela 50 e utilizando os fatores de corre¢ao
propostos pela ANVISA (BRASIL, 1999), foi mensurado o cdlculo centesimal para os sucos
polposos de maga comerciais (Tabela 51).

Comparando os resultados energéticos da tabela de composicdo de
alimentos (United States Department of Agriculture / Nacional Agricultural Library — USDA,
2008) com os resultados do rétulo dos sucos polposos de maca comerciais, este tltimo teve
resultado inferior na amostra 16 e superior nas amostras 1 e 28 (Tabela 51). Novamente na
embalagem destes sucos, ndo foi encontrado nenhuma informagdo a respeito do método
utilizado para se estimar o valor calérico ou de qual tabela de composic¢do de alimentos o valor
energético foi consultado.

Quando o valor energético informado no rétulo dos sucos polposos
comerciais foi comparado com o valor energético mensurado pelo cdlculo centesimal e bomba
calorimétrica, ambos os métodos (cilculo e bomba) apresentaram resultados inferiores aos
valores energéticos dos rétulos (Tabela 51). Esta observacdo também foi relatada para suco
clarificado de maga comercial (Tabela 33).

Conforme determinado pela ANVISA, para suco de maca sdo
considerados fora dos padrées de qualidade os valores dos rétulos dos produtos que
extrapolarem o intervalo de tolerancia de +20% (BRASIL, 2003b). Comparando os valores
energéticos do cdlculo centesimal com os valores mencionados no rétulo dos sucos
comerciais, foi possivel concluir que todas as amostras estdo dentro do intervalo de tolerancia
determinado pela ANVISA. Quando esta comparagdo € feita com os valores energéticos
mensurados pela bomba calorimétrica e tabela de composicao de alimentos as amostras 1 e 16
estdo de acordo com a legislacdo brasileira. Na amostra 28, os valores energéticos obtidos pela
bomba calorimétrica e tabela de composicdo de alimentos tiveram resultados inferiores ao
limite de -20%. Dessa forma, a amostra 28 esta fora do intervalo determinado pela ANVISA

(Tabela 51).
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Tabela 51. Comparag@o entre o valor energético fornecido no rétulo de sucos polposos de

maca comerciais e os valores estimados do cdlculo centesimal, bomba calorimétrica e tabela

de composi¢do de alimentos.

Valores Referentes a 200mL de Suco Polposo Comercial

Rétulo Limite +20%"' Limite -20%' Calculo

Bomba
Calorimétrica

Tabela

N°  Suco
Kcal K] Kcal KJ Kcal K]J Kcal K] Kecal

KJ Kcal KJ

1 Polposo 90,00 376,20 108,00 451,44 72,00 300,96 78,23 327,01 78,58
16 Polposo 80,00 334,40 96,00 401,28 64,00 267,52 66,61 278,42 78,57
28 Polposo 129,00 539,22 154,80 647,06 103,20 431,38 103,58 432,97 79,97

328,45 86,00 359,48
328,43 86,00 359,48
334,26 86,00 359,48

| SR . 2 . .
Limite de +20% calculado sobre os valores informados nos rétulos dos produtos comerciais

6.4. Néctar de Maca

6.4.1. Producao em laboratorio de néctar de maca

A partir do suco de mac¢a concentrado polposo (amostra 36), dgua e

acicar de cana (amostra 38) foram produzidos, em laboratério, néctares de maca com

concentracdo de sélidos soldveis final em 12°Brix (menor valor encontrado nos produtos

comerciais). Estes produtos foram fabricados com 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55,

60, 65, 70, 75 e 80% (M/M) de suco polposo a 10,5°Brix (Tabela 52).
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Tabela 52. Balan¢o de massa para néctares de mac¢a produzidos com 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75 e 80% (M/M) de suco polposo a 10,5°Brix.

°Brix °Brix g ’Brix “Brix
Suco Acicar Actcar’ Agua Néctar
80 0,00 10,50 0,00 100,00 30,00 0,00 220,00 12,00 250,00

81 5,00 10,50 12,50 100,00 28,69 0,00 208,81 12,00 250,00
82 10,00 10,50 25,00 100,00 27,38 0,00 197,63 12,00 250,00
83 15,00 10,50 37,50 100,00 26,06 0,00 186,44 12,00 250,00
84 20,00 10,50 50,00 100,00 24,75 0,00 175,25 12,00 250,00
85 25,00 10,50 62,50 100,00 23,44 0,00 164,06 12,00 250,00
86 30,00 10,50 75,00 100,00 22,13 0,00 152,88 12,00 250,00
87 35,00 10,50 87,50 100,00 20,81 0,00 141,69 12,00 250,00
88 40,00 10,50 100,00 100,00 19,50 0,00 130,50 12,00 250,00
89 45,00 10,50 112,50 100,00 18,19 0,00 119,31 12,00 250,00
90 50,00 10,50 125,00 100,00 16,88 0,00 108,13 12,00 250,00
91 55,00 10,50 137,50 100,00 15,56 0,00 96,94 12,00 250,00
92 60,00 10,50 150,00 100,00 14,25 0,00 85,75 12,00 250,00
93 65,00 10,50 162,50 100,00 12,94 0,00 74,56 12,00 250,00
94 70,00 10,50 175,00 100,00 11,63 0,00 63,38 12,00 250,00
95 75,00 10,50 187,50 100,00 10,31 0,00 52,19 12,00 250,00
96 80,00 10,50 200,00 100,00 9,00 0,00 41,00 12,00 250,00

Tsuco concentrado (amostra 36)
2gramas
3% de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)

N°  %Suco' g’ Suco g Agua g Néctar

6.4.2. Analises fisico-quimicas dos néctares de maca fabricados em laboratério

Na confec¢do dos néctares em laboratdrio, as quantidades de suco
polposo (10,5°Brix), acucar e dgua, foram balanceadas para produzir néctares a 12°Brix
(Tabela 53).

Os valores mensurados de pH variaram de 3,62 a 3,90, com excec¢ao
da amostra 80 com valor de 5,50 (Tabela 53).

A acidez titulavel teve valores crescentes mensurados de 0,00 a 0,14

grama de dcido madlico/100 gramas de néctar. Este padrdo, provavelmente foi influenciado
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pelas adicoes crescentes de suco polposo. Como o °Brix foi fixado e a acidez apresentou
valores crescentes, o ratio, necessariamente, apresentou valores decrescentes de 1200 a 85. Na

amostra 80, a acidez mensurada em 0,00 ndo possibilitou o cédlculo do ratio (Tabela 53).

Tabela 53. Analises fisico-quimicas dos néctares fabricados em laboratorio.

N° Néctar % Suco °Brix pH  Acidez Titulavel' Ratio

80 Polposo 0,00 11,90 5,50 0,00 -

81 Polposo 5,00 12,00 3,69 0,01 1200,00
82 Polposo 10,00 12,00 3,82 0,01 1200,00
83 Polposo 15,00 11,90 3,86 0,03 396,67
84 Polposo 20,00 12,00 3,68 0,04 300,00
85 Polposo 25,00 12,10 3,88 0,05 242,00
86 Polposo 30,00 11,90 3,70 0,05 238,00
87 Polposo 35,00 11,90 3,72 0,06 198,33
88 Polposo 40,00 12,00 3,74 0,07 171,43
89 Polposo 45,00 12,00 3,70 0,08 150,00
90 Polposo 50,00 12,10 3,62 0,08 151,25
91 Polposo 55,00 12,00 3,90 0,10 120,00
92 Polposo 60,00 12,00 3,86 0,10 120,00
93 Polposo 65,00 11,90 391 0,11 108,18
94 Polposo 70,00 11,90 3,85 0,12 99,17
95 Polposo 75,00 11,90 3,90 0,13 91,54
96 Polposo 80,00 11,90 3,82 0,14 85,00

! gramas de dcido mdlico/100 gramas de amostra

6.4.3. Analises fisico-quimicas dos néctares de maca comerciais
A concentracdo de solidos soliveis mensurada nos néctares comerciais
variou de 12,4 a 13,6°Brix. J4 o pH mensurado variou de 2,95 a 3,19 (Tabela 54).
A acidez tituldvel teve valores de 0,20 a 0,38 grama de 4cido
madlico/100 gramas de néctar (Tabela 54).
O ratio variou de 32,89 a 62,00 (Tabela 54).



Tabela 54. Anélises fisico-quimicas dos néctares de maca comerciais.

N° Néctar “Brix pH  Acidez Titulavel' Ratio
3 Polposo 12,90 3,18 0,33 39,09
7 Polposo 13,60 3,19 0,30 45,33
9 Polposo 12,50 3,18 0,38 32,89
12 Polposo 12,50 3,18 0,24 52,08
14 Polposo 12,40 2,95 0,20 62,00

27 Polposo 12,60 3,08 0,25 50,40

]gramas de dcido malico/100 gramas de amostra

6.4.4. Quantificacao tedrica de fonte C; em néctares de maca fabricados em

laboratorio

A partir dos dados da Tabela 52, foi possivel calcular, utilizando a Equagdo
6 (°Brix), a quantidade tedrica de fonte C3 (% sdlidos soliveis suco) nas amostra de néctares de
magca fabricados em laboratério (Tabela 55). Estes valores tedricos serdo utilizados para verificar a

acuidade da mensuracdo de fonte Cs, calculada de forma pratica, em néctares de maca fabricados

em laboratério.

83
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Tabela 55. Porcentagem de sélidos soldveis procedentes de fonte Cs, calculada de forma

tedrica, em néctares de maga fabricados em laboratoério.

Massa de Solidos Massa de Solidos Massa de Solidos % Tedrica de

AN %Suco’ Soltveis do Suco(g) Soliiveis do Acicar(g) Solaveis Totais (g) g‘::g?;igi‘:‘gﬁ
80 0,00 0,00 30,00 30,00 0,00
81 5,00 1,31 28,69 30,00 4,38
82 10,00 2,63 27,38 30,00 8,75
83 15,00 3,94 26,06 30,00 13,13
84 20,00 5,25 24,75 30,00 17,50
85 25,00 6,56 23,44 30,00 21,88
86 30,00 7,88 22,13 30,00 26,25
87 35,00 9,19 20,81 30,00 30,63
88 40,00 10,50 19,50 30,00 35,00
89 45,00 11,81 18,19 30,00 39,38
90 50,00 13,13 16,88 30,00 43,75
91 55,00 14,44 15,56 30,00 48,13
92 60,00 15,75 14,25 30,00 52,50
93 65,00 17,06 12,94 30,00 56,88
94 70,00 18,38 11,63 30,00 61,25
95 75,00 19,69 10,31 30,00 65,63
96 80,00 21,00 9,00 30,00 70,00

TSuco concentrado polposo (amostra 36) a 10,5°Brix

6.4.5. Analise isotopica dos néctares de maca fabricados em laboratério
De acordo com a Tabela 56, a variagdo no enriquecimento isotépico
relativo foi de -12,64 a -23,12%o0 nos néctares fabricados em laboratério e -12,88 a -23,16%o0
para os agucares purificados extraido dos néctares. As variacdes no valor isotdpico nestas
fragdes sdo geradas pela adi¢dao de suco polposo a 10,5°Brix, que enriquece a amostra.
Para as fracdes, polpa lavada com dgua e polpa lavada com acetona, o
enriquecimento isotépico relativo variou, respectivamente, de -27,68 a -28,24%o0 e -27,60 a

-27,71%0. Nas amostras 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86 e 87, a adigao de até 35% de suco polposo
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(M/M), ndo foi suficiente para a extracdo do padrdo interno (polpa lavada com dgua e polpa

lavada com acetona) (Tabela 56).

Tabela 56. Enriquecimento isotépico relativo do carbono-13 em néctares fabricados em
laboratério e nas fracOes da polpa lavada com dgua, polpa lavada com acetona e agucar

purificado extraido dos néctares.

Néctar Polpa Polpa Actcar
N°  %Suco' (6%0) D.M.> Agua D.M. Acetona D.M. Purificado D.M.
0 (8%) (8%0) (8%0)
80 0,00 -12,64 0,01 Q.LP. - Q.LP. - -12,88 0,07
81 5,00 -13,32 0,01 Q.LP. - Q.LP. - -13,47 0,07
82 10,00 -13,88 0,07 Q.LP. - Q.LP. - -14,05 0,07
83 15,00 -14,69 0,15 Q.LP. - Q.LP. - -14,57 0,01
84 20,00 -15,08 0,06 Q.LP. - Q.LP. - -15,15 0,17
85 25,00 -15,75 0,04 Q.LP. - Q.LP. - -15,60 0,04
86 30,00 -16,42 0,04 Q.LP. - Q.LP. - -16,09 0,08
87 35,00 -17,08 0,05 Q.LP. - Q.LP. - -16,68 0,06

88 40,00 -17,81 0,04 -2796 0,01 -27,63 0,05 -17,89 0,04
89 45,00 -18,51 0,07 -2824 0,12 -27,60 0,11 -18,55 0,11
90 50,00 -19,16 0,04 -27,86 0,04 -27,61 0,01 -19,19 0,01
91 55,00 -19,85 0,01 -2790 0,01 -27,67 0,05 -19,88 0,09
92 60,00 -2042 0,04 -28,15 0,09 -27,60 0,04 -20,45 0,02
93 65,00 -21,11 0,02 -27,97 0,02 -27,60 0,02 -21,16 0,03
94 70,00 -21,86 0,11 -2794 0,03 -27,70 0,05 -21,88 0,02
95 75,00 -22,50 0,08 -27,68 0,14 -27,71 0,07 -22,55 0,04
96 80,00 -23,12 0,04 -28,10 0,11 -27,65 0,11 -23,16 0,01

1% de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado a 10,5°Brix (M/M)
Zdesvio-médio
Q.I.P.=quantidade insuficiente de polpa extraida dos néctares para proceder a andlise isotdpica
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6.4.6. Definicao dos melhores parametros de 6a, 6b e op para quantificar a
participacio de fonte C; em néctares de maca fabricados em laboratério
Na fabricagdo dos néctares em laboratério, foram utilizados como
matérias-primas, suco concentrado polposo (amostra 36), acucar cristal (amostra 38) e dgua.
Conhecendo-se o enriquecimento isotépico relativo do néctar de magd fabricado em
laboratorio, da polpa lavada com 4gua, da polpa lavada com acetona, do agicar purificado
extraido destes néctares e do agtcar de cana empregado na sua fabricacdo, foi possivel,
utilizando a equacdo da diluicdo isotdpica (Equacdo 4), determinar a participagdo do suco

concentrado polposo (Fonte C3).

¢ Polpa lavada com agua extraida do néctar fabricado em laboratoério (6a) vs. Néctar
fabricado em laboratorio (6p)

Substituindo o valor isotépico da polpa lavada com dgua (Tabela 56)
em Oa, acucar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em &b e o néctar fabricado em laboratério
(Tabela 56) em Jp, obteve-se a quantificacdo pratica da matéria-prima de maga (%Cs). Este
valor prético foi comparado com o valor tedérico (Tabela 55) para verificar a acuidade desta

combinagdo (Tabela 57).
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Tabela 57. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com 4gua extraida do néctar fabricado em laboratério em
da, acucar cristal em db e o néctar fabricado em laboratério em dp na equacdo da diluicao

isotopica.

N° % Suco! % C;3 Teorico % C; Pratico Erro (%)’

80 0,00 0,00 QILP’ -
81 5,00 4,38 Q.LP. -
82 10,00 8,75 Q.LP. -
83 15,00 13,13 Q.LP. -
84 20,00 17,50 Q.LP. -
85 25,00 21,88 Q.LP. -
86 30,00 26,25 Q.LP. -
87 35,00 30,63 Q.LP. -
88 40,00 35,00 33,79 1,21
89 45,00 39,38 37,68 1,70
90 50,00 43,75 42,84 0,91
91 55,00 48,13 47,28 0,85
92 60,00 52,50 50,16 2,34
93 65,00 56,88 55,28 1,60
94 70,00 61,25 60,25 1,00
95 75,00 65,63 65,60 0,03
96 80,00 70,00 67,78 2,22

"% de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado (M/M)
%19%C5 tedrico - %C; préticol
Q.I.P.=quantidade insuficiente de polpa extraida dos néctares para proceder a anélise isotopica

e Polpa lavada com agua extraida do néctar fabricado em laboratdrio (da) vs. Actcar
purificado extraido do néctar fabricado em laboratorio (6p)

Substituindo o valor isotépico da polpa lavada com édgua (Tabela 56)
em oda, aclcar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em &b e o agucar purificado extraido dos

néctares (Tabela 56) em Jp, obteve-se a quantificagdo pratica da matéria-prima de macga
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(%Cs3). Este valor pratico foi comparado com o valor teérico (Tabela 55) para verificar a

acuidade desta combinagdo (Tabela 58).

Tabela 58. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
préticos de fonte C3; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com dgua em da, agticar cristal em db e o acticar purificado

extraido dos néctares em dp na equacgao da dilui¢do isotopica.

N° % Suco' % C3 Teorico %C; Pratico  Erro (%)’

80 0,00 0,00 Q.LP’ -
81 5,00 4,38 Q.LP. -
82 10,00 8,75 Q.LP. -
83 15,00 13,13 Q.LP. -
84 20,00 17,50 Q.LP. -
85 25,00 21,88 Q.LP. -
86 30,00 26,25 Q.LP. -
87 35,00 30,63 Q.LP. -
88 40,00 35,00 34,31 0,69
89 45,00 39,38 37,94 1,44
90 50,00 43,75 43,04 0,71
91 55,00 48,13 47,48 0,65
92 60,00 52,50 50,39 2,11
93 65,00 56,88 55,61 1,27
94 70,00 61,25 60,42 0,83
95 75,00 65,63 65,94 0,31
96 80,00 70,00 68,03 1,97

1% de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado (M/M)
%19%C; tebrico - %Cs priticol
Q.L.P.=quantidade insuficiente de polpa extraida dos néctares para proceder a andlise isotépica
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e Polpa lavada com acetona extraida do néctar fabricado em laboratorio (éa) vs.
Néctar fabricado em laboratoério (6p)

Substituindo o valor isotépico da polpa lavada com acetona (Tabela
56) em 0a, aclcar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em db e o néctar fabricado em laboratério
(Tabela 56) em dp, obteve-se a quantificagdo pratica da matéria-prima de maca (%Cs). Este
valor pratico foi comparado com o valor tedrico (Tabela 55) para verificar a acuidade desta

combinacdo (Tabela 59).
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Tabela 59. Comparacdo dos valores tedricos (balanco de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com acetona em da, agucar cristal em 0b e o néctar

fabricado em laboratério em dp na equacdo da dilui¢do isotdpica.

N° % Suco' % C; Teorico % Cj Pratico Erro (%)*

80 0,00 0,00 Q.LP’ -
81 5,00 4,38 Q.LP. -
82 10,00 8,75 Q.LP. -
83 15,00 13,13 Q.LP. -
84 20,00 17,50 Q.LP. -
85 25,00 21,88 Q.LP. -
86 30,00 26,25 Q.LP. -
87 35,00 30,63 Q.LP. -
88 40,00 35,00 34,54 0,46
89 45,00 39,38 39,28 0,10
90 50,00 43,75 43,56 0,19
91 55,00 48,13 48,01 0,12
92 60,00 52,50 52,02 0,48
93 65,00 56,88 56,65 0,23
94 70,00 61,25 61,21 0,04
95 75,00 65,63 65,45 0,18
96 80,00 70,00 69,83 0,17

'% de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado (M/M)
%1%C5 tedrico - %C; préticol
Q.I.P.=quantidade insuficiente de polpa extraida dos néctares para proceder a anélise isotopica

e Polpa lavada com acetona extraida do néctar fabricado em laboratério (da) vs.
Acucar purificado extraido do néctar fabricado em laboratoério (6p)

Substituindo o valor isotopico da polpa lavada com acetona (Tabela
56) em da, actcar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em &b e o agucar purificado extraido dos

néctares (Tabela 56) em Op, obteve-se a quantificacdo pratica da matéria-prima de maca
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(%Cs3). Este valor pratico foi comparado com o valor teérico (Tabela 55) para verificar a

acuidade desta combinagdo (Tabela 60).

Tabela 60. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
préticos de fonte C3; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo da polpa lavada com acetona em da, agucar cristal em db e o agucar

purificado em dp na equacao da diluicdo isotdpica.

N° % Suco' % C3 Teorico % C; Pratico Erro (%)’

80 0,00 0,00 QLP’ -
81 5,00 4,38 Q.LP. -
82 10,00 8,75 Q.LP. -
83 15,00 13,13 Q.LP. -
84 20,00 17,50 Q.LP. -
85 25,00 21,88 Q.LP. -
86 30,00 26,25 Q.LP. -
87 35,00 30,63 Q.LP. -
88 40,00 35,00 35,08 0,08
89 45,00 39,38 39,55 0,17
90 50,00 43,75 43,76 0,01
91 55,00 48,13 48,20 0,07
92 60,00 52,50 52,26 0,24
93 65,00 56,88 56,98 0,10
94 70,00 61,25 61,38 0,13
95 75,00 65,63 65,78 0,15
96 80,00 70,00 70,10 0,10

1% de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado (M/M)
%19%C; teérico - %Cs priticol
Q.I.P.=quantidade insuficiente de polpa extraida dos néctares para proceder a andlise isotopica
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6.4.7. Identificacdo da combinacao mais precisa para a mensuracio de fonte C;
em néctares de maca fabricados em laboratoério

Comparando o valor tedrico (balango de sélidos soliveis) e o valor
pratico de C; (mensurados no espectrometro de massa) foi observado que, quando
combinamos a polpa lavada com acetona extraida do néctar fabricado em laboratério vs.
acucar purificado extraido do néctar fabricado em laboratério, foi obtido os melhores
resultados nas amostras 88, 90, 91, 92, 93 e 96. Quando combinamos a polpa lavada com
acetona extraida do néctar fabricado em laboratério vs. néctar fabricado em laboratério, foi
obtido os melhores resultados nas amostras 89 e 94. Quando a polpa lavada com dgua extraida
do néctar fabricado em laboratério foi combinada com o néctar fabricado em laboratdrio,
somente a amostra 95 teve resultado satisfatorio (Tabela 61).

Quando a comparacdo entre as combinagdes € realizada com base na
somatoria dos erros, a melhor combinacdo foi encontrada utilizando a polpa lavada com
acetona extraida do néctar fabricado em laboratério em o6a vs. acticar purificado extraido do
néctar fabricado em laboratério em op (Tabela 61).

Comparando os melhores resultados e a somatdria dos erros para cada
combinagdo, conclui-se que a polpa lavada com acetona extraida do néctar fabricado em
laboratorio (da) vs. acucar purificado extraido do néctar fabricado em laboratério (dp)
apresentou os resultados mais exatos para a quantificacdo de C; em néctares de maca
fabricados em laboratério. Esta combinacdo serd utilizada como padrio para todos os cdlculos

em néctares de maca.
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nas combinagdes realizadas de da e dp em néctar de maca fabricado em laboratdrio.

N° szol TZ‘;I%C , PANL xNL ?,;:)2 PANL x APNL 1?},}3’ PACNL x NL IE:‘I’Z;) PACNL x APNL l?;:;’
80 0,00 0,00 Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
81 5,00 4,38 Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
82 10,00 8,75 Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
83 1500 13,13  Q.IP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
84 20,00 17,50 Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
85 2500 21,88  Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
86 30,00 2625  Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
87 35,00 30,63 Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. - Q.LP. -
88 40,00 3500 33,79 121 34,31 0,69 34,54 0,46 35,08 0,08
89 45,00 39,38 37,68 1,70 37,94 1,44 39,28 0,10 39,55 0,17
90 50,00 43,75 42,84 091 43,04 0,71 43,56 0,19 43,76 0,01
91 5500 48,13 4728 0,85 47,48 0,65 48,01 0,12 48,20 0,07
92 60,00 52,50 50,16 2,34 50,39 2,11 52,02 0,48 52,26 0,24
93 65,00 56,88 5528 1,60 55,61 1,27 56,65 0,23 56,98 0,10
94 70,00 61,25 60,25 1,00 60,42 0,83 61,21 0,04 61,38 0,13
95 75,00 65,63 6560 0,03 65,94 0,31 65,45 0,18 65,78 0,15
96 80,00 70,00 67,78 2,22 68,03 1,97 69,83 0,17 70,10 0,10

Somatoria dos Erros 11,86 9,98 1,97 1,05

'%de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado (M/M)

%19%C5 tedrico - %C; préticol

Q.I.P.=quantidade insuficiente de polpa extraida dos néctares para proceder a andlise isotopica

negrito = resultados mais exatos em relag@o a % tedrica de fonte C;

PANL x NL - polpa lavada com dgua extraida do néctar fabricado em laboratério (da) vs. néctar fabricado em laboratdrio (5p)

PANL x APNL - polpa lavada com dgua extraida do néctar fabricado em laboratdrio (da) vs. agticar purificado extraido do néctar fabricado em

laboratério (5p)

PAcNL x NL - polpa lavada com acetona extraida do néctar fabricado em laboratério (8a) vs. néctar fabricado em laboratdrio (5p)

PAcNL x APNL - polpa lavada com acetona extraida do néctar fabricado em laboratério (8a) vs. agticar purificado extraido do néctar fabricado em

laboratério (5p)
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6.4.8. Comparacao da mensuracao de fonte C; entre néctares de maca fabricados

sem aditivos e néctares fabricados com aditivos
A comparagdo estatistica foi realizada entre sucos fabricados com a
mesma porcentagem de acgucar adicionado. Utilizando o Teste ¢ para amostras pareadas
(0<0,05), ndo foram observadas diferencas estatisticas entre os resultados comparados nas

mesmas porcentagens de acucar adicionado (Tabela 62).

Tabela 62. Comparacdo da mensuracao de fonte C; entre néctares fabricados sem aditivos e

néctares fabricados com aditivos.

N° % Suco' % C3 Teérica Néctar % C3 Pratica’ Erro (%)’
121 40,00 35,00 Sem aditivos 34,94 a

121.1 40,00 35,00 Com aditivos 3529 a 033
122 50,00 43,75 Sem aditivos 43,51 b

122.1 50,00 43,75 Com aditivos 43,72 b 021
123 60,00 52,50 Sem aditivos 5221 ¢

123.1 60,00 52,50 Com aditivos 52,98 ¢ 077
124 70,00 61,25 Sem aditivos 61,82d

124.1 70,00 61,25 Com aditivos 61,12d 070
125 80,00 70,00 Sem aditivos 70,36 ¢

125.1 80,00 70,00 Com aditivos 69,80 e 056

'%de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado (M/M)
2I%C3 sem aditivo - %C5 com aditivol
*letras em comum néo diferem estatisticamente (Teste t para amostras pareadas, 0:<0,05)

6.4.9. Definicao da equacdo mais precisa para a mensuracio de fonte C; em
néctares de maca fabricados em laboratério

A participagdo de fonte C3, em néctares de maga, pode ser quantificada

utilizando duas equagdes: Equacdo 4 (diluicdo isotopica simples) e Equacdo 5 (diluicdo

isotopica com fatores de correcdo). Na Equacdo 5, foi adotado o fator de correcdo maximo

(A=0,91) e o fator de corre¢do minimo (A=0,84) com base na participa¢do dos acticares da

maca na composicdo dos solidos soliveis dos sucos concentrados (Tabela 10).
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Para quantificar a participacdo de fonte C; em néctares de maca, foi
adotado o valor isotopico da polpa lavada com acetona extraida dos néctares fabricados em
laboratorio para a fonte Cs (6a) (Tabela 56), a média do valor isotdpico para a fonte C4 (agticar
de cana - db) com valor isotdpico de -12,72%0 (Tabela 12) e o agucar purificado extraido do
néctar de maga fabricado em laboratério (db) (Tabela 56).

De acordo com a Tabela 63, a participacdo de fonte C3 em néctares de
maca, calculada pela Equagdo 4, obteve os melhores resultados em todas as amostras.

A comparacao das equagdes também foi feita pela somatéria dos erros.
Dessa forma, a equacdo que teve os resultados priticos de C; mais proximos dos resultados

tedricos novamente foi a 4 (dilui¢c@o isotdpica simples) (Tabela 63).
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Tabela 63. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores

praticos de fonte Cs calculados por meio das equacdes 4 € 5 em néctares de maga.

Equacao 4 Equacao 5

N° % Suco' %CsTebrico %C; Erro (%) %C;(0,91° Erro (%) %Cs(0,84)° Erro (%)
80 0,00 0,00 Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP.
81 5,00 4,38 QLP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP.
82 10,00 8,75 Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP.
83 15,00 13,13 Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP.
84 20,00 17,50 Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP.
85 25,00 21,88 Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP.
86 30,00 26,25 Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.IP. Q.LP.
87 35,00 30,63 Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP. Q.LP.
88 40,00 35,00 34,69 0,31 36,85 1,85 38,73 3,73
89 45,00 39,38 39,18 0,20 41,45 2,07 43,40 4,02
90 50,00 43,75 43,42 0,33 45,75 2,00 47,74 3,99
91 55,00 48,13 47,89 0,24 50,25 2,12 52,25 4,12
92 60,00 52,50 51,97 0,53 54,31 1,81 56,29 3,79
93 65,00 56,88 56,72 0,16 59,02 2,14 60,94 4,06
94 170,00 61,25 61,15 0,10 63,36 2,11 65,20 3,95
95 175,00 65,63 65,58 0,05 67,67 2,05 69,40 3,77
9 80,00 70,00 69,92 0,08 71,86 1,86 73,45 3,45

Somatoria dos Erros 2,00 18,01 34,88

T%de suco concentrado polposo (amostra 36) adicionado (M/M)

%19%C5 terico - %Cs préticol

*fator de corre¢do (A) mensurado com base na participag@o dos agticares da mag¢a na composi¢do do °Brix
Q.L.P. = quantidade insuficiente de polpa extraida dos néctares para proceder a andlise isotGpica

negrito = resultados mais exatos em relacdo a % teérica de fonte Cs

A Equacdo 4 obteve os resultados mais exatos para néctares de maca
fabricados em laboratorio. Portanto, esta equagdo foi a utiliza para calcular a participac¢do de

fonte C3 nas amostras de néctares de maca comerciais.
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6.4.10. Concepcao do limite de legalidade para néctares de maca
Para determinar a legalidade dos néctares comerciais, é necessdria a
criacdo do limite de legalidade. O limite de legalidade fornece a concentragdo minima de fonte
C; que um néctar de macga deve ter para ser considerado legal, diante a legislacdo brasileira.
Este calculo foi empregado em néctares de maca com concentracdes de solidos soluveis finais
em 10,5; 11,0; 11,5; 12,0; 12,5; 13,0; 13,5 e 14,0°Brix adicionados de 30% de suco polposo

(M/M) (quantidade minima de suco polposo permitida pela legislacdo brasileira) (Tabela 64).

Tabela 64. Balanco de massa para néctares de maca adicionados com 30% de suco de maga

polposo (M/M).

o % Suco DrixInicial °Brix . ‘Brix . °Brix Final ]
N doSuco 8 SUCO Acjear BACUCAr oy, SAZUA 4o Ngetar & Néctar

156 30,00 10,50 75,00 100,00 17,12 0,00 157,87 10,00 250,00
157 30,00 10,50 75,00 100,00 18,37 0,00 156,62 10,50 250,00
158 30,00 10,50 75,00 100,00 19,62 0,00 155,37 11,00 250,00
159 30,00 10,50 75,00 100,00 20,87 0,00 154,12 11,50 250,00
160 30,00 10,50 75,00 100,00 22,12 0,00 152,87 12,00 250,00
161 30,00 10,50 75,00 100,00 23,37 0,00 151,62 12,50 250,00
162 30,00 10,50 75,00 100,00 24,62 0,00 150,37 13,00 250,00
163 30,00 10,50 75,00 100,00 25,87 0,00 149,12 13,50 250,00
164 30,00 10,50 75,00 100,00 27,12 0,00 147,87 14,00 250,00
165 30,00 10,50 75,00 100,00 28,37 0,00 146,62 14,50 250,00
166 30,00 10,50 75,00 100,00 29,62 0,00 145,37 15,00 250,00

T
gramas

A partir dos dados da Tabela 64, foi possivel calcular, utilizando a Equagao
6 (°Brix), a porcentagem minima de s6lidos soltveis dos sucos (fonte C3), ap6s a adi¢dao de 30% de

suco polposo (M/M) a 10,5°Brix nas amostras de néctar (Tabela 65).
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Tabela 65. Porcentagem minima de s6lidos soltiveis procedentes de fonte C; em néctares de maga

com adicao de 30% de suco polposo de ma¢d (M/M).

:’Brix Massa de Sélidos Massa de Sélidos Massa de Sélidos 70 Solidos Soliveis
N® F;;}al do Soltveis do Suco(g) Soluveis do Acicar(g) Soliveis Totais (g) _ . S‘_lco (Fonte ?3)
éctar Limite de Legalidade
156 10,00 7,88 17,13 25,00 31,50
157 10,50 7,88 18,38 26,25 30,00
158 11,00 7,88 19,63 27,50 28,64
159 11,50 7,88 20,88 28,75 27,39
160 12,00 7,88 22,13 30,00 26,25
161 12,50 7,88 23,38 31,25 25,20
162 13,00 7,88 24,63 32,50 24,23
163 13,50 7,88 25,88 33,75 23,33
164 14,00 7,88 27,13 35,00 22,50
165 14,50 7,88 28,38 36,25 21,72
166 15,00 7,88 29,63 37,50 21,00

Na Tabela 65 estdo representados os valores do limite de legalidade de
néctares de maga comerciais. Os valores da quantificagdo de fonte C3 que estiverem acima do
limite de legalidade foram considerados legais. Caso estes valores estejam abaixo deste limite,
estes produtos foram considerados adulterados conforme a legislacdo brasileira para néctares

de maca comerciais.

6.4.11. Analise isotopica e determinacao da legalidade dos néctares comerciais de

maca
De acordo com a Tabela 66, a variacdo no enriquecimento isotépico
relativo foi de -17,08 a -19,27%o nos néctares comerciais e -17,52 a -19,55%o para os agticares
purificados extraido destes néctares. Para as fragdes polpa lavada com dgua e polpa lavada
com acetona, o enriquecimento isotopico relativo variou, respectivamente, de -27,65 a

-30,84%o € -27,51 a -29,29%eo.
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Tabela 66. Enriquecimento isotdpico relativo do carbono-13 em néctares comerciais e nas

fracdes da polpa lavada com &dgua, polpa lavada com acetona e acucar purificado extraido

destes néctares.

3 Polpa Polpa Actcar
N°  Descricio T pap Agua M. Acetona pM. Purificado D.M.
(8%o) (%) (5%o) (5%o)
3 Néctar  -1747 0,13 -2858 0,11 -2849 005 -17.62 0,06
7 Néctar  -1927 006 -30,84 002 -2929 015 -19,55 0,01
9 Néctar  -1861 004 27,65 002 -27.60 004 -1851 0,01
12 Néctar  -17,56 0,06 -28,04 0,18 -2805 001 -1776 007
14 Néctar  -17.08 004 -2838 006 -27.88 004 -17,76 0,03
27 Néctar  -1736 0,12 -27.86 002 -2751 008 -17,52 007

T - Py
desvio-médio

Para determinar a legalidade em néctares de magd comerciais, foi

utilizado o valor isotdpico da polpa lavada com acetona extraida dos néctares comerciais como

padrio para 6a (Tabela 66), trés valores isotopicos como padrdes para db e o valor isotopico

do agucar purificado extraido do néctar comercial para dp (Tabela 66). Em &b (acticar de cana

— Tabela 12) foi empregado o valor isotdpico de -13,06%0 (amostra 38.13) como padrdo do

valor isotopico mais leve, -12,51%0 (amostra 38.14) como padrdo do valor isotépico mais

pesado e -12,72%0 como padrao médio das amostras de acticares. O valor isotopico da polpa

lavada com acetona extraida dos néctares comerciais como padrdo para da foi combinado com

o valor isotopico mais leve, o valor isotépico médio e o valor isotépico mais pesado para ob

conforme as Tabelas 67, 68 e 69.
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Tabela 67. Quantificacdo de fonte C; em néctares de maca comerciais quando combinado o
valor isotépico da polpa lavada com acetona extraida dos néctares de maca comerciais em da,
o valor isotopico mais leve do agticar de cana em &b (-13,06%0) e o agticar purificado extraido

do néctar comercial em dp.

Polpa Lavada com Acetona Actcar de Cana Acucar Purificado

N* “Brix (0a) (0%0) (0b) (8%0) (0p) (0%0) %Cs
312,90 -28,49 -13,06 -17,62 29,53
7 13,60 -29,29 -13,06 -19,55 40,00
9 12,50 -27,60 -13,06 -18,51 37,48
12 12,50 -28,05 -13,06 -17,76 31,32
14 12,40 -27,88 -13,06 -17,76 31,69
27 12,60 -27,51 -13,06 -17,52 30,83

Tabela 68. Quantificacdo de fonte C; em néctares de maca comerciais quando combinado o
valor isotépico da polpa lavada com acetona extraida dos néctares de maca comerciais em da,
o valor isotopico médio do agucar de cana em db (-12,72%0) e o actcar purificado extraido do

néctar comercial em Jdp.

Polpa Lavada com Acetona Acucar de Cana Acucar Purificado

N* “Brix (0a) (6%0) (0b) (8%0) (0p) (6%0) %Cs
3 12,90 -28,49 -12,72 -17,62 31,05
7 13,60 -29,29 -12,72 -19,55 41,23
9 12,50 -27,60 -12,72 -18,51 38,91
12 12,50 -28,05 -12,72 -17,76 32,84
14 12,40 -27,88 -12,72 -17,76 33,22

27 12,60 -27,51 -12,72 -17,52 32,42
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Tabela 69. Quantificacdo de fonte C3; em néctares de magd comerciais quando combinado o
valor isotépico da polpa lavada com acetona extraida dos néctares de maca comerciais em da,
o valor isotépico mais pesado do agtcar de cana em &b (-12,51%¢) e o agucar purificado

extraido do néctar comercial em Op.

Polpa Lavada com Acetona Acicar de Cana Acicar Purificado

N* “Brix (3a) (8%0) (3b) (5%0) (3p) (5%0) %Cs
312,90 128,49 _12,51 17,62 31,96
7 13,60 129,29 12,51 19,55 41,97
9 12,50 27,60 12,51 -18,51 39,76
12 12,50 28,05 12,51 17,76 33,75
14 12,40 27,88 “12,51 17,76 34,14
27 12,60 27,51 _12,51 17,52 33,37

De acordo com as Tabelas 67 e 69, a quantidade de fonte C; calculada
para as amostras 3, 7, 9, 12, 14 e 27 variaram, respectivamente, de 29,53 a 31,96%, 40,00 a
41,97%, 37,48 a 39,76%, 31,32 a 33,75%, 31,69 a 34,14% e 30,83 a 33,37%. Portanto, a
diferenca entre a quantificacio médxima e a minima de fonte C; em néctares de macga
comerciais ndo supera 2,54%. Em néctares de mac¢d comerciais, a quantificacdo maxima e a
minima de fonte C; teve maior variacdo que a observada em sucos polposos comerciais
(0,45%). Neste produto (suco polposo), a concentracdo de fonte C3 se aproxima de 100% e,
portanto, o valor isotépico da fonte C4 tem pouca influéncia na quantificagdo da fonte Cs. J4
para néctar de maga a concentracdo de fonte Cs varia em 27%. Logo, o valor isotdpico da
fonte C,4 influencia diretamente na quantificacdo da fonte Cs. Este fato contribui para que o
néctar de ma¢d comercial tenha maior diferenga entre a quantificacdo mdxima e a
quantificacdo minima de fonte Cs que a observada em sucos polposos de maga comerciais.

A legislagdo brasileira determina que os néctares de mag¢d devem
conter, no minimo, 30% (M/M) de suco polposo de maca (BRASIL, 2003a). Relacionando as
quantidades de fonte Csz ao °Brix dos néctares comerciais (Figura 3), as amostras 3,7, 9, 12, 14

e 27 estdo de acordo com a legislacdo brasileira.
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Figura 3. Relacdo entre a quantidade de fonte C3 e o °Brix para classificar a legalidade dos

néctares de maca comerciais.

6.4.12. Anélises energéticas em néctares de maca comerciais
A composi¢do centesimal dos néctares de magd comerciais esta

representada na Tabela 70.

Tabela 70. Composicao centesimal de néctares de magd comerciais.

Carboidrato Proteina Lipideos Cinzas Umidade

N* Produto (%) (%) (%) (%) (%)
3 Néctar 10,02 0,31 0,24 0,04 89,39
Néctar 10,33 0,24 0,23 0,13 89,08
9 Néctar 9,06 0,29 0,56 0,03 90,06
12 Néctar 9,74 0,35 0,34 0,05 89,52
14 Néctar 9,13 0,27 0,81 0,04 89,76
27 Néctar 10,00 0,30 0,30 0,05 89,35

Com base nos dados da Tabela 70 e utilizando os fatores de corre¢ao
propostos pela ANVISA (BRASIL, 1999), foi mensurado o célculo centesimal para os

néctares de maca comerciais (Tabela 71).
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Quando o valor energético informado no rétulo dos néctares
comerciais foi comparado com o valor energético mensurado pelo cdlculo centesimal e bomba
calorimétrica, ambos os métodos (cdlculo e bomba) apresentaram resultados inferiores aos
valores energéticos dos rétulos. Esta observacdo também foi relatada para suco clarificado e
suco polposo de macd comercial (Tabela 51).

Conforme determinado pela ANVISA, para néctares sdo considerados
fora dos padrdes de qualidade os valores dos rétulos dos produtos que nao estiverem dentro do
intervalo de tolerancia de +20% (BRASIL, 2003b). Dessa forma, comparando os valores
energéticos do cdlculo centesimal com os valores mencionados no rétulo dos néctares
comerciais, foi possivel concluir que todas as amostras estdo de acordo com as normas de
ANVISA. Quando esta comparagdo € feita com os valores energéticos mensurados pela
bomba calorimétrica, as amostras 3 e 7 tiveram resultados abaixo do intervalo de tolerancia de
+20% e, portanto, estdo fora da norma determinada pela ANVISA. As amostras 9, 12, 14 e 27
apresentam seus valores energéticos, mensurados pela bomba calorimétrica, no intervalo de

tolerancia de £20%. Dessa forma estdo em acordo com a norma da ANVISA.

Tabela 71. Comparacdo entre o valor energético fornecido no rétulo dos néctares de macga

comerciais € os valores estimados do calculo centesimal e bomba calorimétrica.

Valores Referentes a 200ml de Néctar de Maca Comercial

Rétulo  Limite +20%' Limite-20%'  Célculo Bomba
N° Produto Calorimétrica

Kcal KJ Kecal KJ Kecal KJ Kcal KJ Kcal KJ
3 Néctar 118,00 493,24 141,60 591,89 94,40 394,59 86,90 363,24 80,13 334,95
7  Néctar 120,00 501,60 144,00 601,92 96,00 401,28 88,64 370,50 80,05 334,62
9 Néctar 100,00 418,00 120,00 501,60 80,00 334,40 84,91 354,91 80,03 334,53
12 Néctar 100,00 418,00 120,00 501,60 80,00 334,40 86,89 363,21 80,10 334,81
14  Néctar 90,00 376,20 108,00 451,44 72,00 300,96 89,65 374,75 80,09 334,76
27 Néctar 100,00 418,00 120,00 501,60 80,00 334,40 87,79 366,98 80,12 334,90

- p —
Limite de +20% calculado sobre os valores informados nos rétulos dos produtos comerciais
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6.5. Refrigerante de Maca

6.5.1. Producao em laboratorio de refrigerantes de maca
Utilizando o suco de macgd concentrado clarificado (padrdo para
refrigerante), d4gua e acucar de cana, foram produzidos, em laboratdrio, refrigerantes de maca
com concentragdo de soélidos soliveis final em 10,4°Brix (menor valor encontrado nos
produtos comerciais). Os refrigerantes foram fabricados com quantidades crescentes de suco
clarificado (padrdo para refrigerante - amostra 18) a 10°Brix nas concentracdes de 0, 1, 2, 3, 4,

5,6,7,8,9¢ 10% (V/V) (Tabela 72).

Tabela 72. Balanco de massa para refrigerantes de maca produzidos com 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,

8,9 e 10% (V/V) de suco clarificado (padrao para refrigerante) a 10°Brix.

N’ %Suco' °Brix mL °B’rix . & Aciicar ‘Brix mL "!Brix }nL
Suco Suco Acucar Agua Agua Refrigerante Refrigerante

100 0,00 10,00 0,00 100,00 27,08 0,00 233,34 10,40 250,00
101 1,00 10,00 2,50 100,00 26,82 0,00 231,00 10,40 250,00
102 2,00 10,00 5,00 100,00 26,56 0,00 228,66 10,40 250,00
103 3,00 10,00 7,50 100,00 26,30 0,00 226,32 10,40 250,00
104 4,00 10,00 10,00 100,00 26,04 0,00 223,98 10,40 250,00
105 5,00 10,00 12,50 100,00 25,78 0,00 221,64 10,40 250,00
106 6,00 10,00 15,00 100,00 25,52 0,00 219,30 10,40 250,00
107 7,00 10,00 17,50 100,00 25,26 0,00 216,96 10,40 250,00
108 8,00 10,00 20,00 100,00 25,00 0,00 214,62 10,40 250,00
109 9,00 10,00 22,50 100,00 24,74 0,00 212,28 10,40 250,00
110 10,00 10,00 25,00 100,00 24,48 0,00 209,94 10,40 250,00

'% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
29, de actcar (amostra 38) adicionado (M/M)
3gramas
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6.5.2. Analises fisico-quimicas dos refrigerantes de maca fabricados em
laboratério

Na fabricacdo dos refrigerantes em laboratério, as quantidades de suco
clarificado (10°Brix), acucar e dgua, foram balanceadas para produzir refrigerantes a 10,4°Brix
(Tabela 73).

O pH teve valores decrescentes de 7,22 a 4,17 acompanhando a adicdo
crescente de suco clarificado. Portanto, a adi¢do de suco favorece a queda do pH em
refrigerantes de maca (Tabela 73).

A acidez tituldvel teve valores mensurados de 0,000 a 0,014 grama de
dcido malico/100 gramas de refrigerante (Tabela 73). Como ocorrido em néctares fabricados
em laboratério, a adicdo crescente de suco clarificado aos refrigerantes, proporcionou o
aumento crescente da acidez.

Com o °Brix em torno de 10,4 e a acidez titulivel com padrdo
crescente, o ratio, necessariamente, apresentou valores decrescentes de 5200 a 742,86 (Tabela

73).

Tabela 73. Analises fisico-quimicas dos refrigerantes fabricados em laboratdrio.

N°  Refrigerante % Suco' °Brix pH  Acidez TituldveP  Ratio

100  Clarificado 0,00 10,40 7,22 0,000 -

101  Clarificado 1,00 10,40 6,19 0,002 5200,00
102 Clarificado 2,00 10,40 5,54 0,003 3466,67
103 Clarificado 3,00 10,40 4,97 0,006 1733,33
104 Clarificado 4,00 10,40 4,61 0,009 1155,56
105  Clarificado 5,00 10,40 4,49 0,011 945,45
106  Clarificado 6,00 10,40 4,40 0,010 1040,00
107 Clarificado 7,00 10,40 4,18 0,011 945,45
108  Clarificado 8,00 10,40 4,20 0,012 866,67
109  Clarificado 9,00 10,30 4,17 0,014 735,71
110  Clarificado 10,00 10,40 4,17 0,014 742,86

'% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
2gramas de dcido mdlico/100ml de amostra
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6.5.3. Analises fisico-quimicas dos refrigerantes de mac¢a comerciais

A concentragdo de sélidos soliveis nas amostras 29, 32 e 33 foi de
10,6; 12,1 e 10,4°Brix, respectivamente. Para as andlises de pH a variagdo foi de 3,39 a 3,65
(Tabela 74).

A acidez tituldvel em refrigerantes comerciais de macga variou de 0,08
a 0,13 grama de dcido méalico/100ml de refrigerante (Tabela 74). Dessa forma, podemos
concluir que a acidez estd de acordo com as normas do MAPA que estabelece valores
minimos de 0,02 grama de dcido malico/100ml de refrigerante de mac¢a (BRASIL, 1998).

A razdo °Brix/acidez titulavel variou entre 93,07 a 130,00 (Tabela 74).

Tabela 74. Andlises fisico-quimicas dos refrigerantes comerciais de maca.

N° Refrigerante °Brix pH Acidez Titulavel'  Ratio

29 Clarificado 10,60 3,54 0,10 106,00
32 Clarificado 12,10 3,22 0,13 93,07
33 Clarificado 10,40 3,44 0,08 130,00

]gramas de dcido mdlico/100ml de amostra

6.5.4. Quantificacao tedrica de fonte C3 em refrigerantes de maca fabricados em
laboratério

A partir dos dados da Tabela 72, foi possivel calcular, utilizando a

Equacgao 6 (°Brix), a quantidade tedrica de fonte C; (% sélidos soliveis suco) nas amostra de

refrigerantes de maca fabricados em laboratério (Tabela 75). Estes valores tedricos serdo

utilizados para verificar a acuidade da mensuracdo de fonte Cs, calculada de forma pratica, em

refrigerantes de maga fabricados em laboratério.
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Tabela 75. Porcentagem de sélidos soldveis procedentes de fonte Cs, calculada de forma

tedrica, em refrigerantes de maca fabricados em laboratdrio.

Massa de Sélidos Massa de Solidos Massa de Sélidos % Tedrica de

N° %Suco' Soltveis do Suco(g) Soluveis do Acicar(g) Solaveis Totais (g) gztg(z;ggi:‘gj
100 0,00 0,00 27,08 27,08 0,00
101 1,00 0,26 26,82 27,08 0,96
102 2,00 0,52 26,56 27,08 1,92
103 3,00 0,78 26,30 27,08 2,88
104 4,00 1,04 26,04 27,08 3,84
105 5,00 1,30 25,78 27,08 4,80
106 6,00 1,56 25,52 27,08 5,76
107 7,00 1,82 25,26 27,08 6,72
108 8,00 2,08 25,00 27,08 7,68
109 9,00 2,34 24,74 27,08 8,64
110 10,00 2,60 24,48 27,08 9,60

'9% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)

6.5.5. Analise isotopica dos refrigerantes de maca fabricados em laboratoério
Conforme a Tabela 76, a variagdo no enriquecimento isotdpico relativo
foi de -14,37 a -12,64%o nos refrigerantes fabricados em laboratério e -14,18 a -12,88%o para o
acucar purificado extraido destes refrigerantes. As variacdes no valor isotépico nestas
amostras seguem as adicdes crescentes de suco clarificado a 10°Brix. Porém, como as adi¢oes
sdo em pequenas quantidades, os desvios-médios entre algumas amostras podem se sobrepor,

dificultando resultados mais exatos.
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Tabela 76. Enriquecimento isotopico relativo do carbono-13 em refrigerantes de maca

fabricados em laboratério e na fracdo do acticar purificado extraidos destes refrigerantes.

N % Suco' Reft;iﬁg;(t}‘)ante D.M.2 A(;ﬁcar( 6I;:)lol)'ificado D.M.
100 0,00 -12,64 0,01 -12,82 0,12
101 1,00 -12,99 0,01 -12,91 0,04
102 2,00 -13,19 0,02 -13,05 0,11
103 3,00 -13,37 0,11 -13,14 0,04
104 4,00 -13,46 0,11 -13,24 0,16
105 5,00 -13,51 0,01 -13,43 0,04
106 6,00 -13,56 0,03 -13,72 0,01
107 7,00 -13,80 0,13 -13,76 0,09
108 8,00 -13,98 0,08 -13,81 0,05
109 9,00 -13,99 0,07 -13,98 0,02
110 10,00 -14,37 0,08 -14,18 0,02

1% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
2desvio-médio

6.5.6. Definicao dos melhores parametros de 6a, ob e op para quantificar a
participacio de fonte C; em refrigerantes de maca fabricados em laboratoério
Na fabricagdo dos refrigerantes de laboratério, foram utilizadas como
matérias-primas, suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18), actcar cristal
(amostra 38) e dgua. Conhecendo-se o enriquecimento isotépico relativo do refrigerante
fabricado em laboratério, do agucar purificado extraido destes refrigerantes e das matérias-
primas empregada na sua fabricacdo, foi possivel, utilizando a equagdo da dilui¢io isotépica
(Equacao 4), determinar a participacdo do suco clarificado de maca para refrigerante (Fonte

C5).

¢ Suco concentrado (da) vs. Refrigerante fabricado em laboratoério (dp)
Substituindo o valor isotépico do suco concentrado clarificado para
refrigerante (amostra 18 — Tabela 11) em 0a, agucar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em ob e o

refrigerante fabricado em laboratério (Tabela 76) em dp, obteve-se a quantificag@o prética das
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matérias-primas de macga (%Cs). Este valor pratico foi comparado com o valor teérico (Tabela

75) para verificar a acuidade desta combinagdo (Tabela 77).

Tabela 77. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
préticos de fonte C3; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do suco concentrado clarificado para refrigerante em da, agtcar cristal em b

e o refrigerante fabricado em laboratério em dp na equacao da diluicdo isotdpica.

N° % Suco' % C3 Teorica % C3 Pratica Erro (%)’
100 0,00 0,00 0,07 0,07
101 1,00 0,96 2,41 1,45
102 2,00 1,92 3,79 1,87
103 3,00 2,88 5,01 2,13
104 4,00 3,84 5,62 1,78
105 5,00 4,80 5,93 1,13
106 6,00 5,76 6,27 0,51
107 7,00 6,72 7,93 1,21
108 8,00 7,68 9,11 1,43
109 9,00 8,64 9,18 0,54
110 10,00 9,60 11,75 2,15

T% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
%1%C5 tebrico - %C; préticol

¢ Acucar purificado extraido do suco concentrado (da) vs. Refrigerante fabricado em
laboratorio (6p)

Substituindo o valor isotépico do aguicar purificado extraido do suco
concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18 — Tabela 11) em da, agiicar cristal
(amostra 38 — Tabela 12) em 6b e o refrigerante fabricado em laboratério (Tabela 76) em op,
obteve-se a quantificacdo pratica das matérias-primas de macad (%C3). Este valor pratico foi
comparado com o valor teérico (Tabela 75) para verificar a acuidade desta combinagdo

(Tabela 78).
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Tabela 78. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do acgucar purificado extraido do suco concentrado clarificado para
refrigerante em da, agticar cristal em 6b e o refrigerante fabricado em laboratério em dp na

equacao da dilui¢do isotdpica.

N° % Suco! % C3 Teérica % C;3 Pratica  Erro (%)*
100 0,00 0,00 0,07 0,07
101 1,00 0,96 2,35 1,39
102 2,00 1,92 3,70 1,78
103 3,00 2,88 4,89 2,01
104 4,00 3,84 5,49 1,65
105 5,00 4,80 5,78 0,98
106 6,00 5,76 6,11 0,35
107 7,00 6,72 7,73 1,01
108 8,00 7,68 8,89 1,21
109 9,00 8,64 8,96 0,32
110 10,00 9,60 11,47 1,87

1% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
%19%C5 tedrico - %C; préticol

¢ Suco concentrado (da) vs. Acuicar purificado extraido do refrigerante fabricado em
laboratério (6p)

Substituindo o valor isotépico do suco concentrado clarificado para

refrigerante (amostra 18 — Tabela 11) em da, agticar cristal (amostra 38 — Tabela 12) em db e o

acucar purificado extraido dos refrigerantes fabricados em laboratério (Tabela 76) em dp,

obteve-se a quantificacdo préatica da matéria-prima de maca (%Cs). Este valor prético foi

comparado com o valor tedrico (Tabela 75) para verificar a acuidade desta combinacio

(Tabela 79).
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Tabela 79. Comparacdo dos valores tedricos (balanco de sélidos soliveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do suco concentrado clarificado para refrigerante em da, agtcar cristal em 6b
e o acucar purificado extraido dos refrigerantes fabricados em laboratério em op na equacao da

dilui¢do isotdpica.

N° % Suco' %C3 Teorica  %C; Pratica Erro (%)*

100 0,00 0,00 1,29 1,29
101 1,00 0,96 1,90 0,94
102 2,00 1,92 2,85 0,93
103 3,00 2,88 3,46 0,58
104 4,00 3,84 4,13 0,29
105 5,00 4,80 5.42 0,62
106 6,00 5,76 7,35 1,59
107 7,00 6,72 7,62 0,90
108 8,00 7,68 7,99 0,31
109 9,00 8,64 9,15 0,51
110 10,00 9,60 10,50 0,90

1% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
%19%C5 tebrico - %C; préticol

e Acicar purificado extraido do suco concentrado (da) vs. Aciicar purificado extraido
do refrigerante fabricado em laboratério (6p)

Substituindo o valor isotopico do agucar purificado extraido do suco
concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18 — Tabela 11) em da, agucar cristal
(amostra 38 — Tabela 12) em &b e o agticar purificado extraido dos refrigerantes fabricados em
laboratério (Tabela 76) em Op, obteve-se a quantificacdo pratica da matéria-prima de macga
(%C3). Este valor prético foi comparado com o valor teérico (Tabela 75) para verificar a

acuidade desta combinagao (Tabela 80).
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Tabela 80. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliiveis) com os valores
praticos de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) utilizando o enriquecimento
isotopico relativo do acgucar purificado extraido do suco concentrado clarificado para
refrigerante em oda, acucar cristal em db e o actcar purificado extraido dos refrigerantes

fabricados em laboratdrio em dp na equacdo da dilui¢do isotdpica.

N° % Suco' %C3 Teorica  %C; Pratica Erro (%)*

100 0,00 0,00 1,26 1,26
101 1,00 0,96 1,85 0,89
102 2,00 1,92 2,78 0,86
103 3,00 2,88 3,37 0,49
104 4,00 3,84 4,03 0,19
105 5,00 4,80 5,29 0,49
106 6,00 5,76 7,17 1,41
107 7,00 6,72 7,44 0,72
108 8,00 7,68 7,80 0,12
109 9,00 8,64 8,92 0,28
110 10,00 9,60 10,24 0,64

1% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
%19%C5 tebrico - %C; préticol

6.5.7. Identificacdo da combinacido mais precisa para a mensuracao da fonte C;

em refrigerantes de maca fabricados em laboratoério
Comparando o valor tedrico (balanco de sélidos soliveis) com o valor
pratico de fonte C; (mensurados no espectrometro de massa) observamos que, quando
combinamos o agucar purificado extraido do suco concentrado clarificado (6a) vs. agticar
purificado extraido dos refrigerantes fabricados em laboratério (dp), obtemos os melhores
resultados nas amostras 101, 102, 103, 104, 105, 107, 108, 109 e 110. Combinando o acticar
purificado extraido do suco concentrado clarificado (da) vs. refrigerante fabricado em
laboratorio (dp), obtemos os melhores resultados nas amostras 100 e 106. A combinacdo do
suco concentrado clarificado para refrigerante (6a) vs. refrigerante fabricado em laboratério

(0p), teve somente a amostra 100 com resultado satisfatério (Tabela 81).
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Quando a comparacdo entre as combinacdes € realizada com base na
somatoéria dos erros, a melhor combinacdo foi encontrada utilizando o agucar purificado
extraido do suco concentrado clarificado (da) vs. agucar purificado extraido dos refrigerantes
fabricados em laboratério (dp) (Tabela 81).

Comparando os melhores resultados e a somatdria dos erros para cada
combinagdo, conclui-se que o acucar purificado extraido do suco concentrado clarificado em
da vs. acucar purificado extraido dos refrigerantes fabricados em laboratério em dp, € a mais
indicada para a quantificacido de fonte Cz em refrigerantes de maca fabricados em laboratdrio.

Esta combinacido serd utilizada como padrao para todos os cdlculos em refrigerantes de maca.

Tabela 81. Comparagdo entre o valor tedrico e o valor pratico de fonte Cs e estimativa de erro

nas combinagdes realizadas de da e dp em refrigerante de maga fabricado em laboratorio.

N TZ’,)fiza SC x RL 1(«:;)2 APSC x RL 123,‘;;’ SC x APRL I?g;’ APSC x APRL 12323)
100 0,00 000 007 007 007 007 129 129 126 126
101 1,00 096 241 145 235 139 190 094 1,85 0,89
102 200 192 379 187 370 178 285 093 2,78 0.86
103 3,00 288 501 213 480 201 346 058 3,37 0.49
104 400 384 562 1,78 549 165 413 029 4,03 0,19
105 500 48 593 113 578 098 542 062 5,29 0.49
106 600 576 627 051 611 035 735 159 717 1,41
107 700 672 793 121 773 101 762 090 7,44 0.72
108 800 768 911 143 88 121 799 03I 7,80 0,12
109 9,00 864 918 054 896 032 915 05l 8,92 0.28
110 1000 960 11,75 2,15 1147 187 1050 0,90 10,24 0.64

Somatoria dos Erros 14,27 12,64 8,86 7,35

'% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)

%%C tedrico - %Cs prticol

negrito = resultados mais exatos em relag@o a % tedrica de fonte C;

SC x RL - suco concentrado clarificado (5a) vs. refrigerante fabricado em laboratério (3p)

APSC x RL - agticar purificado extraido do suco concentrado clarificado (3a) vs. refrigerante fabricado em laboratdrio (5p)

SC x APRL - suco concentrado clarificado (da) vs. actcar purificado extraido do refrigerante fabricado em laboratério (dp)

APSC x APRL - agucar purificado extraido suco concentrado clarificado (8a) vs. agticar purificado extraido dos refrigerantes fabricados em

laboratério (5p)



114

6.5.8. Comparacao da mensuracido de fonte C; entre refrigerantes de maca
fabricados sem aditivos e refrigerantes fabricados com aditivos

A comparacdo estatistica foi realizada entre refrigerantes fabricados

com a mesma porcentagem de agucar adicionado. Utilizando o Teste ¢ para amostras pareadas

(0<0,05), ndo foram observadas diferencas estatisticas entre os resultados comparados nas

mesmas porcentagens de acucar adicionado (Tabela 82).

Tabela 82. Comparacdo da mensuragdo de fonte C; entre refrigerantes fabricados sem aditivos

e refrigerantes fabricados com aditivos.

N° % Suco' % C; Teorica Refrigerante % C; Pratica’ Erro (%)’
127 0,00 0,00 Sem aditivos 1,42 a

127.1 0,00 0,00 Com aditivos 1,15a 027
128 2,00 1,92 Sem aditivos 2,09b

128.1 2,00 1,92 Com aditivos 241D 032
129 4,00 3,84 Sem aditivos 4,88 ¢

129.1 4,00 3,84 Com aditivos 4,60 c 0.28
130 6,00 5,76 Sem aditivos 5,99d

130.1 6,00 5,76 Com aditivos 6,07 d 0.08
131 8,00 7,68 Sem aditivos 8,27 ¢

131.1 8,00 7,68 Com aditivos 8,06 ¢ 021
132 10,00 9,60 Sem aditivos 10,37 f

132.1 10,00 9,60 Com aditivos 10,17 f 0:20

'% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)
2I%C3 sem aditivo - %C5 com aditivol
3letras em comum nao diferem estatisticamente (Teste ¢ para amostras pareadas, 0<0,05)

6.5.9. Definicido da equacdo mais precisa para a mensuracio de fonte C; em
refrigerante de maca fabricados em laboratorio

A participacdo de fonte C;, em refrigerantes de maca, pode ser

quantificada utilizando duas equagdes: Equacdo 4 (dilui¢do isotdpica simples) e Equacdo 5

(diluicdo isotdpica com fatores de corre¢do). Na Equacdo 5, foi adotado o fator de corre¢dao
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maximo (A=0,91) e o fator de correcdo minimo (A=0,84) com base na participacdo dos
acucares da maga na composicao dos s6lidos soliveis dos sucos concentrados (Tabela 10).

Para quantificar a participacdo de fonte Cs em refrigerantes de macga,
foi adotado a média do valor isotépico do agtcar purificado extraido do suco concentrado
clarificado para refrigerante para a fonte C; (6a = -27,58%0¢ — Tabela 11), a média do valor
isotopico do agucar de cana (db = -12,72 - Tabela 12) e o agicar purificado extraido do
refrigerante fabricado em laboratério em op (Tabela 76).

A quantificacdo de fonte Cj;, utilizando a Equagdo 4, obteve os
melhores resultados em todos os casos testados com excec¢do das amostras 104 e 108 (Tabela
83).

A comparacdo das equagdes também pode ser feita pela somatéria dos
erros. Dessa forma, a equacdo que teve os resultados praticos de fonte C; mais préximos dos

resultados teéricos novamente foi a 4 (dilui¢do isotdpica simples) (Tabela 83).
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Tabela 83. Comparacdo dos valores tedricos (balango de sélidos soliveis) com os valores

praticos de fonte Cs calculados por meio das equacdes 4 e 5 em refrigerantes de maca.

Equacao 4 Equacao 5

N° % Suco' %C;Teérica %Cz Erro(%) %C;(0,91)° Erro (%) %C;(0,84)° Erro (%)
100 0,00 0,00 0,67 0,67 0,74 0,74 0,80 0,80
101 1,00 0,96 1,28 0,32 1,40 0,44 1,52 0,56
102 2,00 1,92 2,22 0,30 2,44 0,51 2,63 0,71
103 3,00 2,88 2,83 0,05 3,10 0,22 3,35 0,47
104 4,00 3,84 3,50 0,34 3,83 0,01 4,14 0,30
105 5,00 4,80 4,78 0,02 5,23 0,43 5,64 0,84
106 6,00 5,76 6,70 0,94 7,31 1,55 7,87 2,11
107 7,00 6,72 6,97 0,24 7,60 0,88 8,18 1,46
108 8,00 7,68 7,34 0,34 8,00 0,32 8,61 0,93
109 9,00 8,64 8,48 0,16 9,24 0,60 9,93 1,29
110 10,00 9,60 9,83 0,22 10,69 1,09 11,48 1,88

Somatdria dos Erros 3,60 6,79 11,35

% de suco concentrado clarificado para refrigerante (amostra 18) adicionado a 10°Brix (V/V)

%19%C5 tedrico - %C; préticol

3fator de corre¢do (A) mensurado com base na participagdo dos agticares da ma¢ad na composi¢do do °Brix
negrito = resultados mais exatos em relacdo a % tedrica de fonte C;

A Equacdo 4 obteve resultados mais exatos para refrigerantes de maca
fabricados em laboratério. Portanto, esta equagdo foi a utilizada para calcular a participagdo de

fonte C3 nas amostras de refrigerantes de ma¢ad comerciais.

6.5.10. Concepciao do limite de legalidade para refrigerantes de maca
Para determinar a legalidade dos refrigerantes comerciais, foi
necessdria a criacdo do limite de legalidade. O limite de legalidade fornece a concentragdao
minima de fonte C3 que um suco clarificado de maca deve apresentar para ser considerado
legal, diante a legislacdo brasileira. Este cdlculo foi empregado em refrigerantes de maca com
concentracdes de sdlidos soluveis finais em 10, 11, 12, 13, e 14°Brix adicionados de 5% (V/V)
de suco clarificado de maca para refrigerante (quantidade minima de suco permitida pela

legislacdo brasileira) a 10°Brix (Tabela 84).
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Tabela 84. Balanco de massa para refrigerantes de maca adicionados com 5% de suco de macga

clarificado para refrigerante (V/V).

% Suco  °Brix Inicial mL °Brix g °Brix mL °Brix mL
N* " Adicionado  do Suco Suco Aciicar Acicar Agua Agua Refrigerante Refrigerante
168 5,00 10,00 12,50 100,00 24,70 0,00 22231 10,00 250,00
169 5,00 10,00 12,50 100,00 27,41 0,00 220,63 11,00 250,00
170 5,00 10,00 12,50 100,00 30,15 0,00 218,94 12,00 250,00
171 5,00 10,00 12,50 100,00 32,91 0,00 217,24 13,00 250,00
172 5,00 10,00 12,50 100,00 35,69 0,00 215,52 14,00 250,00

T
gramas

A partir dos dados da Tabela 84, foi possivel calcular, utilizando a Equagdo
6 (°Brix), a porcentagem minima de s6lidos soltiveis dos sucos (fonte Cs), apds a adicdo de 5% de

suco clarificado para refrigerante a 10°Brix (V/V) nas amostras de refrigerantes (Tabela 85).

Tabela 85. Porcentagem minima de sélidos soliveis procedentes de fonte Cs; em néctares de maga

com adi¢do de 5% de suco clarificado de maca para refrigerante (V/V).

. °Brix Massa de Sélidos Massa de Sélidos Massa de Solidos ~ 70Solidos Soliveis
N Refrigerante Soliiveis do Suco(g) Soliveis do Acticar(g) Soliveis Totais (g) _ . Sflco (Fonte ?3)
Limite de Legalidade
168 10,00 1,30 24,70 26,00 5,00
169 11,00 1,30 2741 28,71 4,53
170 12,00 1,30 30,15 31,45 4,13
171 13,00 1,30 32,91 34,21 3,80
172 14,00 1,30 35,69 36,99 3,51

Na Tabela 85 estio representados os valores do limite de legalidade
para refrigerantes de maca comerciais. Os valores da quantificacdo de fonte C3 que estiverem
acima do limite de legalidade foram considerados legais. Caso estes valores estejam abaixo
deste limite, estes produtos foram considerados adulterados conforme a legislacdo brasileira

para refrigerantes de maca.
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6.5.11. Analise isotopica e determinacao da legalidade dos refrigerantes comerciais

de maca
De acordo com a Tabela 86, a variacdo no enriquecimento isotépico
relativo foi de -14,25 a -13,12%0 nos refrigerantes comerciais e -14,24 a -13,18%o para os

acucares purificados extraido destes refrigerantes.

Tabela 86. Enriquecimento isotépico relativo do carbono-13 em refrigerantes de maca

comerciais e na fracdo do agucar purificado extraido destes refrigerantes.

N Descriciio Refré,«g(zgante D.M.! Agl’lcar( 6P(y:lol)'ificado D.M.
29 Refrigerante -14,25 0,14 -14,24 0,01
32 Refrigerante -13,24 0,09 -13,41 0,05
33 Refrigerante -13,12 0,06 -13,18 0,05

1 . L 1
desvio-médio

Para determinar a legalidade em refrigerantes de macad comerciais,
foram utilizados trés valores isotdpicos como padrdes para da e db e o valor isotépico do
acucar purificado extraido dos refrigerantes comerciais em op. Em da (acucar purificado
extraido do suco concentrado clarificado de macgd para refrigerante — Tabela 11) foi
empregado o valor de -27,76%o0 (amostra 18) como padrdo do valor isotdpico mais leve, -
27,41%0 (amostra 17) como padrao do valor isotépico mais pesado e -27,58%0 como padrio
médio das amostras de suco concentrado clarificado (padrdo para refrigerante). Em 6b (agticar
de cana — Tabela 12) foi empregado o valor isotopico de -13,06%0 como padrdo do valor
isotépico mais leve, -12,51%0 como padrio do valor isotdpico mais pesado e -12,72%0 como
padrio médio das amostras de aguicares. Para op foi utilizado o valor isotépico do agticar
purificado extraido dos refrigerantes comerciais (Tabela 86). O valor isotépico mais leve, o
valor isotopico médio e o valor isotopico mais pesado para da foi combinado, respectivamente,
com o valor isotdpico mais leve, o valor isotopico médio e o valor isotépico mais pesado para

ob conforme as Tabelas 87, 88 e 89.
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Tabela 87. Quantificacdo de fonte C; em refrigerantes de maca comerciais quando combinado

o valor isotépico mais leve do acticar purificado extraido do suco concentrado clarificado de

maca para refrigerante em da (-27,76%o), o valor isotépico mais leve do acticar de cana em &b

(-13,06%0) e o valor isotépico do agucar purificado extraido dos refrigerantes comerciais em

op.
Actcar Purificado Aciicar de Cana Actcar Purificado do
N° °Brix Suco Concentrado ¢ (&) (6%0) Refrigerante Comercial % C;
(3a) (8%0) * (8p) (8%0)
29 10,60 -27,76 -13,06 -14,24 8,03
32 12,10 -27,76 -13,06 -13,41 2,38
33 10,40 -27,76 -13,06 -13,18 0,82

Tabela 88. Quantificacdo de fonte Cs em refrigerantes de maga comerciais quando combinado

o valor isotépico médio do acticar purificado extraido do suco concentrado clarificado de maga

para refrigerante em da (-27,58%0), o valor isotépico médio do actcar de cana em &b

(-12,72%0) e o valor isotdpico do agticar purificado extraido dos refrigerantes comerciais em

op.
Acucar Purificado Aciicar de Cana Acucar Purificado do
N° °Brix Suco Concentrado € (6b) (5%0) Refrigerante Comercial % C;
(82) (8%o) * (3p) (8%o)
29 10,60 -27,58 -12,72 -14,24 10,23
32 12,10 -27,58 -12,72 -13,41 4,64
33 10,40 -27,58 -12,72 -13,18 3,10
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Tabela 89. Quantificacdo de fonte Cs em refrigerantes de maga comerciais quando combinado
o valor isotépico mais pesado do agucar purificado extraido do suco concentrado clarificado
de maga para refrigerante em da (-27,41%o), o valor isotopico mais pesado do aguicar de cana
em ob (-12,51%0) e o valor isotépico do acucar purificado extraido dos refrigerantes

comerciais em Op.

Actcar Purificado . Actcar Purificado do
o omus Actcar de Cana . .
N Brix Suco Concentrado (&) (6%0) Refrigerante Comercial % C;
(3a) (8% - (3p) (8%0)
29 10,60 -27,41 -12,51 -14,24 11,61
32 12,10 -27,41 -12,51 -13,41 6,04
33 10,40 -27,41 -12,51 -13,18 4,50

De acordo com as Tabelas 87 e 89, as quantidades de fonte Cj
calculada para as amostras 29, 32 e 33 variaram, respectivamente, de 8,03 a 11,61%, 2,38 a
6,04% e 0,82 a 4,50%. Portanto, a diferenca entre a quantificagdo mdxima e a minima de fonte
C; em refrigerantes de magd comerciais ndo supera 3,68%. Sabendo que a porcentagem
minima de suco de maca clarificado adicionado aos refrigerantes de maca € de 5% (V/V), esta
variacdo de até 3,68% pode ser considerada expressiva. Em suco clarificado de maca
comercial a diferenca entre a quantificagio maxima e a minima de fonte Cs foi de 3,57%.
Portanto, a diferenca entre quantificacio maxima e a minima de fonte C; obtida para as
amostras de refrigerantes comerciais estd de acordo com o esperado para produtos de macga
que ndo apresentam padrao interno (polpa).

Como jé citado, refrigerantes de maca devem conter, no minimo, 5%
de suco clarificado de maca para refrigerante (V/V) (BRASIL, 1998). Além disso, este suco
deve estar, no minimo, a 10°Brix (BRASIL, 1998). Relacionando as quantidades de fonte C;
ao °Brix dos refrigerantes comerciais, a amostra 29 estd de acordo com a legislacdo brasileira.
A amostra 32, dependendo do enriquecimento isotépico relativo das matérias-primas
utilizadas na sua fabricacdo, pode ser classificada como legal ou adulterada. Assim, este
refrigerante foi classificado em uma regido de incerteza quando a mensuracdo da fonte Cs.
Para a amostra 33, todas as combinagdes realizadas entre 6a, db e Jop resultaram numa
quantificacdo de fonte Cz menor que o limite de legalidade calculado para refrigerantes de

maca comerciais. Dessa forma, a amostra 33 foi classificada como adulterada (Figura 4).
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ba Limite de Legalidade (Tabela 85)
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Figura 4. Relacdo entre a quantidade de fonte C; e o °Brix para classificar a legalidade dos

refrigerantes de maca comerciais.

6.5.12. Analises energéticas em refrigerantes de mac¢a comerciais
A composicao centesimal dos refrigerantes de macgd comerciais esta

representada na Tabela 90.

Tabela 90. Composicao centesimal de refrigerantes de maca comerciais.

N° Produto Carboidrato Proteina Lipideos Cinzas Umidade

(%) (%) (%) (%) (%)
29 Refrigerante 8,83 0,21 0,44 0,05 90,48
32 Refrigerante 6,41 0,28 0,73 0,07 92,51
33 Refrigerante 8,49 0,20 0,56 0,01 90,74

Com base nos dados da Tabela 90 e utilizando os fatores de corre¢dao
propostos pela ANVISA (BRASIL, 1999), foi mensurado o célculo centesimal para os

refrigerantes de maca comerciais (Tabela 91).
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Na Tabela 91, o valor energético fornecido no rétulo dos refrigerantes
de mag¢a comerciais foi comparado com o valor energético fornecido pelo célculo centesimal e
pela mensuracdo em bomba calorimétrica destes refrigerantes.

Conforme determinado pela ANVISA, para refrigerantes sdo
considerados fora dos padroes de qualidade os valores dos rétulos dos produtos que ndo
estiverem dentro do intervalo de tolerdncia de *20% (BRASIL, 2003b). Dessa forma,
comparando os valores energéticos do célculo centesimal e bomba calorimétrica com os
valores mencionados no rétulo dos refrigerantes, foi possivel concluir que as amostras 29 e 33
estdo de acordo com as normas de ANVISA. Na amostra 32, todos os métodos usados para a
andlise energética (célculo centesimal e bomba calorimétrica) tiveram resultados superiores ao
limite de +20%. Dessa forma, a amostra 32 estd fora do padrdao determinado pela ANVISA
(Tabela 91).

Tabela 91. Comparacdo entre o valor energético fornecido no rétulo dos refrigerantes de maca

comerciais e os valores estimados do calculo centesimal e bomba calorimétrica.

Valores Referentes a 200mL de Refrigerante de Maca Comercial

Rétulo  Limite +20%' Limite -20%'  Célculo Bomba
N°  Produto Calorimétrica

Kcal KJ Kcal KJ Kcal KJ Kcal KJ Kcal KJ
29 Refrigerante 85,00 355,30 102,00 426,36 68,00 284,24 80,12 334,92 75,89 317,23
32 Refrigerante 41,00 171,38 49,20 205,66 32,80 137,10 66,71 278,87 73,56 307,48
33 Refrigerante 80,00 334,40 96,00 401,28 64,00 267,52 79,61 332,776 72,777 304,18

[—— - p, —
Limite de +20% calculado sobre os valores informados nos rétulos dos produtos comerciais
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7. PRINCIPAIS RESULTADOS E CONCLUSOES OBTIDAS
O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia
de andlise isotdpica que permita mensurar a quantidade de carbono Cs (produtos de macd) em

suco, néctar e refrigerante de ma¢a. Em funcdo deste propoésito foi possivel concluir que:

7.1. Suco Clarificado de Maca

Para quantificar a participacdo de fonte C; em sucos clarificados,
recomenda-se utilizar a equacdo da dilui¢do isotdpica simples (Equagdo 4). Nesta equagdo,
quando foi combinado o enriquecimento relativo do suco concentrado clarificado em da, o
enriquecimento relativo do agicar de cana em ob e o enriquecimento relativo do suco
clarificado em dp foram obtidos os resultados mais exatos para a quantificacdo de fonte C;
(Tabela 92).

Na comparacdo entre sucos clarificados fabricados com aditivos e
sucos clarificados fabricados sem aditivos ndo foram observadas diferencas estatisticas entre
as amostras (Teste ¢ para amostras pareadas, 0<0,05) (Tabela 92).

Todos os sucos clarificados de magd comerciais informavam na

embalagem a utilizagc@o do aguicar de cana na producdo desta bebida.
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A partir dos distintos valores isotdpicos utilizados em da, db e op foi
possivel determinar uma faixa de quantificacio de fonte Cs para cada suco clarificado de maga
comercial. Subtraindo a quantificacio méaxima de fonte C; pela quantificagdo minima, esta
diferenca nio supera 3,57% (Tabela 92). Este resultado pode ser considerado satisfatério
sabendo que, em sucos clarificados de maca, ndo hd padrdo interno (polpa). Dessa forma, a
quantificacdo de fonte C; foi mensurada utilizando valores isotopicos para da e ob obtidos do
banco de dados para suco concentrado clarificado de mag¢a e do banco de dados para agticar de

cana.

7.1.1. Conclusao geral para suco clarificado de maca
A metodologia desenvolvida nesta pesquisa para mensurar a
quantidade de carbono C; em suco clarificado de macad comercial provou ser eficiente para

identificar as bebidas que estdo em conformidade com a legislacdo brasileira.

7.2. Suco Polposo de Maca

Para quantificar a participacio de fonte Cs; em sucos polposos,
recomenda-se utilizar a equacdo da dilui¢do isotdpica simples (Equagdo 4). Nesta equagdo,
quando foi combinado o enriquecimento relativo da polpa lavada com acetona extraida do
suco polposo em da, o enriquecimento relativo do acticar de cana em 6b e o enriquecimento
relativo do agucar purificado extraido dos sucos polposos em op foram obtidos os resultados
mais exatos para a quantificagdao de C; (Tabela 92).

Na comparacdo entre sucos polposos fabricados com aditivos e sucos
polposos fabricados sem aditivos ndo foram observadas diferencas estatisticas entre as
amostras (Teste # para amostras pareadas, 0<0,05) (Tabela 92).

Todos os sucos polposos de magd comerciais informavam na
embalagem a denominagdo integral.

A partir dos distintos valores isotopicos utilizados em da, 6b e dp foi
possivel determinar uma faixa de quantificacdo de fonte Cs para cada suco polposo de maca
comercial. Subtraindo a quantificacio maxima de fonte C; pela quantificacio minima, esta
diferenca ndo supera 0,45% (Tabela 92). Esta pequena variacdo ocorreu pela utilizagdo do

padrdo interno na quantificagdo da fonte Cs;. Além disso, como a concentracdo de fonte C; em
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suco polposo integral se aproxima de 100%, o valor isotépico da fonte C4 tem pouca

influéncia na quantifica¢ao da fonte C; (Figura 5).

7.2.1. Conclusao geral para suco polposo de maca
A metodologia desenvolvida nesta pesquisa para mensurar a
quantidade de carbono C; em suco polposo de magd comercial provou ser eficiente para

identificar as bebidas que estdo em conformidade com a legislacdo brasileira.

7.3. Néctar de Maca

Para quantificar a participacdo de fonte Cs; em néctares de macga,
recomenda-se utilizar a equacdo da dilui¢do isotdpica simples (Equagdo 4). Nesta equagdo,
quando foi combinado o enriquecimento relativo da polpa lavada com acetona extraida do
néctar em da, o enriquecimento relativo do acticar de cana em db e o enriquecimento relativo
do agucar purificado extraido do néctar em op foram obtidos os resultados mais exatos para a
quantificacdo de Cs (Tabela 92).

Na comparagdo entre néctares fabricados com aditivos e néctares
fabricados sem aditivos nao foram observadas diferencas estatisticas entre as amostras (Teste ¢
para amostras pareadas, a<0,05) (Tabela 92).

A partir dos distintos valores isotopicos utilizados em 6a, 6b e dp foi
possivel determinar uma faixa de quantificacdo de fonte C; para cada néctar de maca
comercial. Subtraindo a quantificacio méaxima de fonte C; pela quantificagdo minima, esta
diferenca ndo supera 2,54% (Tabela 92). Em néctares de mag¢d comerciais, a quantificacao
méxima e a minima de fonte C; teve maior variacdo que a observada em sucos polposos
comerciais (0,45%). Neste produto (suco polposo), a concentracdo de fonte Cs se aproxima de
100% e, portanto, o valor isotpico da fonte C4 tem pouca influéncia na quantificagdo da fonte
C;. J4 para néctar de maca a concentracao de fonte C; varia em 26% (Figura 5). Logo, o valor
isotopico da fonte C4 influencia diretamente na quantificagdo da fonte C;. Este fato contribui
para que o néctar de maca comercial tenha maior diferenca entre a quantificacdo maxima e a

quantificacdo minima de fonte C3 que a observada em sucos polposos de mag¢a comerciais.
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7.3.1. Conclusao geral para néctar de maca
A metodologia desenvolvida nesta pesquisa para mensurar a
quantidade de carbono C3 em néctar de maga comercial provou ser eficiente para identificar as

bebidas que estdo em conformidade com a legislacdo brasileira.

7.4. Refrigerante de Maca

Para quantificar a participacdo de fonte C; em refrigerante de macga,
recomenda-se utilizar a equacdo da dilui¢do isotdpica simples (Equagdo 4). Nesta equagdo,
quando foi combinado o enriquecimento relativo do aguicar purificado extraido do suco
concentrado clarificado (padrdo para refrigerante) em da, o enriquecimento relativo do agicar
de cana em db e o enriquecimento relativo do agucar purificado extraido do refrigerante em dop
foram obtidos os resultados mais exatos para a quantificacdo de C; (Tabela 92).

Na comparacdo entre refrigerantes fabricados com aditivos e
refrigerantes fabricados sem aditivos ndo foram observadas diferencas estatisticas entre as
amostras (Teste # para amostras pareadas, 0<0,05) (Tabela 92).

A partir dos distintos valores isotdpicos utilizados em da, db e op foi
possivel determinar uma faixa de quantificacdo de fonte Cs para cada refrigerante de macga
comercial. Subtraindo a quantificacio méaxima de fonte C; pela quantificagdo minima, esta
diferenca ndo supera 3,68% (Tabela 92). Esta variacdo estd proxima da encontrada em sucos
clarificados de macd. Em ambos os casos ndo hd padrio interno (polpa). Sabendo que a
porcentagem minima de suco de maga clarificado adicionado aos refrigerantes de maca é de
5% (V/IV), esta variagdo de até 3,68% pode ser considerada expressiva. Em relacdo a
refrigerante de macd, diferentemente do que ocorre para sucos de magd, o valor isotopico
utilizado em oa tem pouca influencia na quantificacdo da fonte C; em funcdo da baixa

quantidade de suco de maca adicionado na produc¢do dos refrigerantes comerciais (Figura 5).

7.4.1. Conclusao geral para refrigerante de maca
Mesmo com uma expressiva diferenca entre a quantificacdo méxima e
a minima de fonte C;, a metodologia desenvolvida nesta pesquisa conseguiu identificar os

refrigerantes de maca que estdo em conformidade com a legislagc@o brasileira.
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7.5. Conclusao Geral do Trabalho
A metodologia de andlise isotdpica desenvolvida neste trabalho foi
eficiente para mensurar a quantidade de carbono Cs em suco, néctar e refrigerante de maca.
Seguindo as etapas propostas neste trabalho, esta metodologia também pode ser aplicada em

outras bebidas de frutas comerciais como instrumento de verificacdo da legalidade.
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Figura 5. Relacdo entre a quantidade de fonte C; e C; observadas em suco, néctar e

refrigerante de maca.
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APENDICE
Tabela 93. Bebidas de maca utilizadas neste trabalho.
Amostra Descricao
1 Suco polposo de maga integral comercial
3 Néctar de maca comercial
7 Néctar de maca comercial
9 Néctar de maca comercial
12 Néctar de maca comercial
14 Néctar de maca comercial
16 Suco polposo de maga integral comercial
17 Suco concentrado clarificado de maga (padrdo para refrigerante)
18 Suco concentrado clarificado de mac¢a (padrdo para refrigerante)
19 Suco concentrado clarificado de maga
20 Suco concentrado polposo de maca
27 Néctar de maca comercial
28 Suco polposo de maga integral comercial
29 Refrigerante de magad comercial
30 Suco clarificado de maca adocado comercial
31 Suco clarificado de maca adocado comercial
32 Refrigerante de maga comercial
33 Refrigerante de maga comercial
34 Suco concentrado clarificado de maga
36 Suco concentrado polposo de maca
37 Suco concentrado clarificado de maga
38 Acucar Cristal
38.1 Acucar Cristal
38.2 Acucar Cristal
38.3 Acucar Cristal
38.4 Acucar Cristal
38.5 Acucar Cristal
38.6 Acucar Refinado
38.7 Acucar Refinado
38.8 Acucar Refinado
38.9 Acucar Liquido
38.10  Acucar Liquido
38.11  Acucar Liquido
38.12  Acucar Liquido
38.13  Acucar Liquido
38.14  Acucar Invertido
38.15  Acucar Invertido
38.16  Acucar Invertido
38.17  Xarope de Caramelo
38.18  Acucar Glacé
38.19  Acucar Demerara
50 Suco clarificado de maca fabricado com 0% de agucar de cana



51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111

Suco clarificado de maca fabricado com 2,5% de agucar de cana
Suco clarificado de maca fabricado com 5,0% de agucar de cana
Suco clarificado de maca fabricado com 7,5% de agucar de cana
Suco clarificado de maca fabricado com 10,0% de agticar de cana
Suco clarificado de maca fabricado com 12,5% de actcar de cana
Suco clarificado de maca fabricado com 15,0% de acticar de cana
Suco clarificado de maca fabricado com 17,5% de agtcar de cana
Suco clarificado de maca fabricado com 20,0% de agticar de cana
Suco polposo de maga fabricado com 0% de acticar de cana

Suco polposo de maga fabricado com 2,5% de agucar de cana
Suco polposo de maga fabricado com 5,0% de agucar de cana
Suco polposo de maga fabricado com 7,5% de agucar de cana
Suco polposo de maca fabricado com 10,0% de agucar de cana
Suco polposo de maga fabricado com 12,5% de agucar de cana
Suco polposo de maca fabricado com 15,0% de acticar de cana
Suco polposo de maga fabricado com 17,5% de agtcar de cana
Suco polposo de maga fabricado com 20,0% de agtcar de cana
Néctar de maca fabricado com 0% de suco polposo

Néctar de macga fabricado com 5% de suco polposo

Néctar de macga fabricado com 10% de suco polposo

Néctar de macga fabricado com 15% de suco polposo

Néctar de macga fabricado com 20% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 25% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 30% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 35% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 40% de suco polposo

Néctar de macga fabricado com 45% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 50% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 55% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 60% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 65% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 70% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 75% de suco polposo

Néctar de maca fabricado com 80% de suco polposo
Refrigerante de maga fabricado com 0% de suco clarificado
Refrigerante de maga fabricado com 1% de suco clarificado
Refrigerante de maga fabricado com 2% de suco clarificado
Refrigerante de maga fabricado com 3% de suco clarificado
Refrigerante de maga fabricado com 4% de suco clarificado
Refrigerante de maga fabricado com 5% de suco clarificado
Refrigerante de maca fabricado com 6% de suco clarificado
Refrigerante de maca fabricado com 7% de suco clarificado
Refrigerante de maca fabricado com 8% de suco clarificado
Refrigerante de maca fabricado com 9% de suco clarificado
Refrigerante de maga fabricado com 10% de suco clarificado
Aroma de maca
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112
113
114
115
116
117
121
121.1
122
122.1
123
123.1
124
124.1
125
125.1
127
127.1
128
128.1
129
129.1
130
130.1
131
131.1
132
132.1
133
133.1
134
134.1
135
135.1
136
136.1
137
137.1
142
143
144
145
146
147
156
157

Acido ascérbico

Goma xantana

Benzoato de sodio

Pectina

Acido citrico

Corante de caramelo

Néctar de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Néctar de maca fabricado em laboratério com aditivo

Néctar de macga fabricado em laboratdrio sem aditivo

Néctar de macga fabricado em laboratério com aditivo

Néctar de maca fabricado em laboratdrio sem aditivo

Néctar de maca fabricado em laboratério com aditivo

Néctar de maga fabricado em laboratério sem aditivo

Néctar de maca fabricado em laboratério com aditivo

Néctar de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Néctar de maca fabricado em laboratério com aditivo

Refrigerante de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Refrigerante de maca fabricado em laboratério com aditivo

Refrigerante de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Refrigerante de maga fabricado em laboratério com aditivo

Refrigerante de maga fabricado em laboratério sem aditivo

Refrigerante de maga fabricado em laboratorio com aditivo

Refrigerante de maga fabricado em laboratorio sem aditivo

Refrigerante de maca fabricado em laboratério com aditivo

Refrigerante de maga fabricado em laboratério sem aditivo

Refrigerante de maca fabricado em laboratério com aditivo

Refrigerante de maga fabricado em laboratério sem aditivo

Refrigerante de maga fabricado em laboratério com aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério com aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério com aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério com aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério com aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Suco clarificado de maca fabricado em laboratério com aditivo

Suco clarificado de maca fabricado com 10,0% de acticar de cana (tedrico)
Suco clarificado de maca fabricado com 10,0% de acticar de cana (tedrico)
Suco clarificado de maca fabricado com 10,0% de agticar de cana (teérico)
Suco clarificado de maca fabricado com 10,0% de acticar de cana (tedrico)
Suco clarificado de maca fabricado com 10,0% de acticar de cana (tedrico)
Suco clarificado de maca fabricado com 10,0% de acticar de cana (tedrico)
Néctar de macga fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)

Néctar de macga fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
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158
159
160
161
162
163
164
165
166
168
169
170
171
172
175
175.1
176
176.1
177
177.1
178
178.1
179
179.1

Néctar de macga fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de maca fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de maca fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de maga fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de maca fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de maca fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de maca fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de macga fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Néctar de macga fabricado com 30% de suco polposo (tedrico)
Refrigerante de maga fabricado com 5% de suco clarificado (tedrico)
Refrigerante de maga fabricado com 5% de suco clarificado (tedrico)
Refrigerante de maga fabricado com 5% de suco clarificado (tedrico)
Refrigerante de maca fabricado com 5% de suco clarificado (tedrico)
Refrigerante de maca fabricado com 5% de suco clarificado (tedrico)
Suco polposo de maga fabricado em laboratdrio sem aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laboratério com aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laboratério sem aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laboratério com aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laboratério sem aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laboratério com aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laboratério sem aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laboratério com aditivo

Suco polposo de maca fabricado em laboratério sem aditivo

Suco polposo de maga fabricado em laborat6rio com aditivo
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